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内 容 提要 


本 书 共 10 章 ,包括 烃 及 钢 代 烃 、 含 所 化 合 物 . 含 所 化 合 物 . 杂 环 化 合 物 、. 立 体 化 学 ,生物 
分 子 .波谱 分 析 及 实验 等 内 容 。 每 童 包 括 基本 内 容 概述 .历年 考研 试题 精 选 , 本 章 重 点 与 难 
点 回顾 .习题 .习题 参考 答案 。 大 部 分 的 例题 与 习题 参考 了 近 28 所 高 校 的 考研 试题 。 

本 书 可 作为 报考 化 学 .化 工 .生物 .材料 .环境 等 化 学 化 工 类 专业 研究 生 的 考生 复习 “有 
机 化 学 "的 参考 书 , 也 可 供 高 等 院 以 相关 专业 的 教师 及 学 生 作为 “有 机 化 学 "课程 的 教学 与 学 
习 参 考 书 。 


ШАРЖ ФЕ AAE 355809 AS H (ИЗИ, M EE COP БО ИР ДЇ, 一 本 合适 的 考研 畏 
导 书 可 以 达到 事半功倍 的 效果 。 同时 ,也 基于 帮助 在 读本 科 生 解 决 学 习 *“ 有 机 化 学 ”课程 时 所 遇 到 的 
困难 与 疑问 ,我 们 特地 以 华东 理工 大 学 .浙江 大 学 和 大 连理 工大 学 等 国内 近 28 所 在 化 学 化 工 方面 较 
强 的 院 校 近 几 年 来 “有 机 化 学 "方面 的 考研 试题 为 材料 编写 了 本 书 ,具有 很 强 的 针对 性 。 不 仅 让 考生 
了 解 到 真题 的 题 型 与 难度 ,而 且 还 可 以 帮助 读者 拓展 解 题 思路 ,提高 分 析 问 题 和 解决 问题 的 能 力 。 

全 书 按 内 容 共 分 为 10 章 。 每 章 由 “基本 内 容 概 述 ”"“ 历 年 考研 试题 精 选 * “本章 重点 与 难点 回 
顾 "、“ 习 题 " 及 “习题 参考 答案 ”五 部 分 组 成 。 “基本 内 容 概述 "部 分 是 与 本 章 有 关 的 重要 基本 概念 和 基 
本 知识 。“ 历 年 考研 试题 精 选 " 部 分 选择 了 一 些 有 代表 性 的 习题， 题 型 广泛 ,有 命名 及 写 出 结构 式 、 选 
择 和 填空 . 简 答 ,分离 与 鉴别 .机 理 . 合 成 ,结构 推断 等 ,并 给 出 了 详细 的 答案 ,还 说 明了 推理 和 分 析 的 
过 程 。 旨 在 帮助 读者 建立 合理 的 解 题 思路 ,提高 解 题 技 巧 。 “本 章 重点 与 难点 回顾 "部 分 是 本 书 的 特 
色 所 在 。 在 总 结 分 析 各 校 历年 考研 试题 出 题 情况 的 基础 上 ,并 结合 自 己 多 年 来 的 教学 经 验 ,指出 本 章 
的 重点 、 难 点 和 与 本 章 内 容 有 关 的 主要 解 题 技巧 及 规律 。 “习题 "部 分 选择 了 一 定量 的 各 校 历年 来 的 
考研 试题 , 关 在 强化 读者 对 本 章 知 识 的 理解 ,更 有 效 地 提高 其 解 题 的 能 力 。 每 章 习 题 后 均 附 有 答案 ， 
仅 供 参考 。 此 外 ,在 全 书 的 最 后 部 分 ,还 安排 了 三 套 模拟 试题 及 华东 理工 大 学 2005-2006 年 硕士 研 
充 生 人 学 考试 有 关 “ 有 机 化 学 "方面 的 试题 ( 均 附 有 参考 答案 ) , 供 读者 练习 之 用 . 

本 书 由 匡 范 宏 主 编 。 第 1 章 由 郑 世 红 、 薛 晓 营 编 写 ; 第 2 章 由 前 芳 编写 ;第 3 章 由 徐 师 兵 编写 ;第 
4 章 由 肖 繁 花 编写 ;第 5.6 章 由 秦 川 编写 ;第 7 章 由 僻静 编写 ;第 8 章 由 巴 露 编写 ;第 9 Жш =н 
写 ;第 10 ЖН, ЕАО ВЕН ЕЕЕ. ЗАЕВА BA Жш, ТВ ЖШ 
МА ЕЕ ВЕН ЗЕ ИШЕК. ав 

本 书 在 编写 过 程 中 ,大 部 分 的 例题 与 习题 参考 了 近 28 所 院 校 的 考研 试题 。 在 此 ,对 这 些 院 校 及 
相关 的 教师 表示 衷心 的 感谢 。 限于 编者 水 平 ,错误 和 不 当 之 处 , 敬 请 读者 予以 批评 指正 。 
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近年 来 ,社会 对 高 层次 人 才 的 需求 与 日 俱 增 , 越 来 越 多 的 大 学 毕业 生 和 在 
职 人 员 有 志 于 报考 硕士 研究 生 , 进 一 步 学 习 深 造 。 为 了 帮助 报考 化 学 ,化 工 、 生 
物 .材料 ,环境 等 化 学 化 工 类 专业 的 考生 进行 系统 的 复习 ,并 在 较 短 的 时 间 内 达 
到 较 好 的 效果 ;同时 ,也 为 了 帮助 化 学 化 工 类 在 读本 科 生 解决 在 学 习 相 关 课程 
时 过 到 的 困难 和 疑问 ,华东 理工 大 学 出 版 社 精心 策划 了 “名 校 考研 试题 精 选 系 
列 "。 本 系列 从 书 由 《无 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 .分析 化 学 学 习 与 考研 指 津 》、 
《有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 }《 物 理化 学 学 习 与 考研 指 津 >《 化 工 原理 学 习 与 考 
研 指 津 》 及 《生物 化 学 学 习 与 考研 指 津 3 本 书 组 成 。 

本 套 从 书 中 , 绝 大 部 分 例题 与 习题 精 选 自 国内 在 化 学 化 工 方面 比较 强 的 数 
十 所 院 校 近 几 年 来 的 考研 试题 ,使 考生 能 更 清楚 地 了 解 到 各 校 在 化 学 化 工 类 专 
业 课 方面 考研 的 基本 和 情况。 读者 通过 每 章 的 “基本 内 容 概 述 ”“ 历 年 考研 试题 
精 选 "“ 本 章 重点 与 难点 画 顾 ”" “习题 "及 “习题 参考 答案 ”五 个 部 分 科学 性 的 训 
练 后 ,能 较 好 好 人 掌 所 每 章 的 重点 与 难点 ,熟悉 解 题 的 技巧 ,从 而 有 针对 性 地 进行 
学 习 、 复 习 , 达 到 事半功倍 的 效果 。 

本 从 书 作者 均 是 相关 课程 教学 第 一 线 的 教师 ,具有 多 年 丰富 的 教学 经 验 和 
考研 复习 指导 经 验 。 相 信 本 套 “ 名 校 考研 试题 精 选 系列 "的 问世 ,对 读者 考研 复 
习 或 学 习 相 关 专 业 基 础 课程 时 ,将 会 有 所 帮助 。 
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1.1 基本 内 容 概 述 


烃 类 通 式 : 烷烃 C, H;, +> ;烯烃 及 环 烷 烃 CH, М Ж C, H,, 2, 
烃 类 不 饱和 度 计算 : [2Xxc 十 2 一 (CaH 十 zx)]/2 


1. 官能 团 碳 原子 的 杂 化 状态 及 键 角 
烷烃 жж “с ЖЕ —C=C— 
"d 六 
杂 化 状态 spš 5р? 5р 
键 角 109. 5° 120° 180° 
(四 面体 型 ) (平面 型 ) (直线 型 ) 


2. 饱和 及 不 饱和 直 链 烃 类 的 结构 特点 
烷烃 中 全 部 为 " 单 键 。 化 学 性 质 稳定 ,一 般 室温 下 与 酸 、 碱 氧化剂 均 无 作用 , 主要 反应 为 卤 代 。 
0 键 的 特点 是 可 以 绕 轴 旋转 ,形成 不 同 的 构象 。 重 公式 和 交叉 式 是 构象 中 的 两 种 极限 ,如 表 1 - 1 所 示 。 


表 1-1 重 侄 式 和 交叉 式 构象 


纽曼 投影 式 


烯烃 双 键 的 特点 为 x 电 子 云 分 布 于 平面 上 下 ,不 可 绕 轴 旋 转 。x 电子 易 受 亲 电 试剂 的 进攻 ,发 生 
亲 电 加 成 反应 。 

烽 烃 会 键 中 的 两 个 r 键 侧面 相交 ,形成 圆柱 形 的 大 x 键 结构 , 易 被 加 成 。 亲 电 加 成 反应 的 活性 低 
于 烯烃 ,能 发 生 亲 核 加 成 。 

3. 脂 环 烃 的 结构 及 环 已 烷 构 象 

键 角 的 变化 导致 环 张力 。 小 环 易 加 成 开 环 ,性 质 似 烯烃 ,对 氧化 剂 稳定 。 四 元 以 上 环 为 非 平 面 结 
构 。 六 元 环 键 角 接 近 于 sp” 杂 化 轨道 夹 角 , 稳 定性 接近 于 直 链 烷烃 。 

环 已 烷 稳 定 的 构象 是 折合 的 船 式 和 椅 式 构象 : 


2< 
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# УНУ, 透视 式 


нд ДО 
Г 


椅 式 构象 没有 环 张力 ,最 稳定 。 

a 键 (直立 键 ) 与 对 称 轴 平 行 ,e 键 ( 平 优 键 ) 与 对 称 轴 成 109. 5 类 角 向 外 伸展 ,能 量 较 低 。 取 代 基 
处 十 + 键 时 的 构象 较 稳定 。 

4. 向 代 烃 的 销 构 特点 及 反应 性 

窗 素 的 电 负 性 大 ,C2 一 X*” 。 碳 原 下 易 受 闲 核 成 剂 进 攻 , 碳 一 贞 键 有 较 大 的 可 极 化 度 ,最 终 使 上 
素 负 离子 离 去 ,发 生 亲 核 取 代 到 应 。 

碳 一 秃 键 上 商 素 的 吸 电 子 诱导 效应 可 遂 过 碳 链 传递 到 8B- 碳 原 和子, 使- 环 上 碳 和 气 键 极 性 增加 ， 
В- ПЗЕ БОНА А ЖЕТЕ, 2 ABR Er. 

5. ЗЕЕ АЗЕКЕН 

主要 在 单 双 刍 交替 出 现 的 体系 中 p 轨道 部 分 侧面 交 登 ,使 电子 不 再 “ 定 域 " 于 两 个 双 键 原子 
问 , 离 域 形 成 * 共 印 体 系 ”， 对 共 斩 体 系 一 端的 电子 作用 可 迅速 传递 到 另 一 应 .关键 的 离 域 导致 分 子 
更 和 糖 定 , 因 电 子 离 域 而 产生 的 作用 称 为 共 辆 效应。 

常见 的 共 忽 体系 有 以 下 3 种: 


xx ЖФ рх ЕЖ 9-п, о = ра ЖЕЖ 
+. 
CH—CH—CH—CH,; СН.=СН — CI СН, =CH—CH,;CH, 
CH,—=CH—CH=0O CH, 一 CH- CH, CH Cb 
CH,—CH—GG=CrI CH; —сн- Сн, Сн» 
о 
= .- 
СГ сно вс он 
>. : 
рон 
>. 


ЖЕЛЕ А; ЕЕК ЗН ПЕНА, ЖК, ЛЕТ 
Bra zh К, Ж is R E 3 tk 1k aS ИТИК ar f. , u šj ЯГА НИ ЛТ БЫ Е ЖИ ГЫ ЭК СИЕ И 
来 表示 ,而 真实 结构 共振 于 几 个 共振 结构 之 间 。 

1,3-Т—%: 


CH; =CH—Crl=CH, —— СН, СИ СН СИ, — CH,—CH=CH— CH, — … 
ЖЕ: 


сн 


б-б 


1 Ека 12 И 


能 量 愈 低 的 共振 结构 式 对 真实 分 子 的 贡献 愈 大 。 

6. 芳烃 的 结构 及 芳香 性 

В У, УЕ НОЕ А КЕ СЕЕ ВЕ Ж 150 К] * то!  ) ,不 易 被 加 成 、 氧 化 ,但 易 
发 生 亲 电 取 代 反 应 。 

某 些 不 含 芋 环 的 环 多 烯 和 芳香 离子 ( 非 共 芳烃) 亦 具有 芳香 性 。 

休克 尔 规则 : 一 个 单 环 的 化 合 物 只 要 它 具有 环 状 、 平 面 的 电子 离 域 体系 , 它 的 "电子 数 为 
4п + 2(з = 0,1,2…)，, 就 具有 芳香 性 ;而 "电子 数 为 4n 时 ,为 反 芳香 性 ,化 合 物 能 量 高 , 极 不 稳定 。 
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常用 的 命名 方法 有 三 种 : 习惯 命名 法 ,衍生 物 命名 法 和 系统 命名 法 。 不 论 哪 种 方法 ,每 一 个 名 称 
应 只 对 应 一 个 确定 的 结构 。 

系统 命名 法 命名 原则 归纳 为 以 下 6 点 。 

(1) 选择 主 链 : 含 官能 团 的 最 长 碳 链 为 主 链 ,有 取代 基 时 ,选择 含 取 代 基 ( 支 链 ) 最 多 的 最 长 碳 链 。 

(2) 主 链 编号 : 从 最 靠近 取代 基 的 一 端 开始 。 

(3) 命名 : 以 先 取 代 基 后 母体 顺序 命名 ,取代 基 按 “优先 基 团 后 列 出 ”的 次 序 出 现 ,母体 前 标明 官 
能 团 位 置 。 

(4) 烯烃 : 分 子 中 同时 含有 双 键 和 会 键 时 ,以 " 烯 块 ”命名 。 选 择 含 有 双 键 及 会 键 的 最 长 碳 链 为 主 
链 ,编号 时 先 使 双 键 单 键 位 次 之 和 最 小 ,同样 情况 下 先 使 双 键 位 次 最 小 ,在 烯 烽 前 分 别 标明 双 、 会 键 
位 次 。 

(5) РЈ: 两 个 双 键 碳 上 各 自 连 有 两 个 不 同 的 基 团 时 ,产生 顺 反 异 构 。 可 用 顺 / 反 或 E/Z 标 
明 双 键 构 型 。 优 先 基 团 处 于 同一 侧 为 Z 型 ,处 于 两 边 为 下 型 。 在 名 称 前 加 上 (五 )- 或 (Z)- 来 表示 。 

(6) АИФ: 卤 原子 通常 作为 取代 基 而 非 官能 团 。 卤 原子 是 比 烃 基 优 先 的 基 团 ,通常 在 烃基 后 列 
Н, Е,СІ, Вг. Ж. 


质 与 结构 的 关系 


多 


化 合 物 结构 决定 其 物理 、 化 学 性 质 。 

同系 列 的 化 合 物 沸点 、 熔 点 、 相 对 密度 及 分 子 间 作用 力 随 相 对 分 子 质量 的 增加 而 增加 。 作 用 力 
包括 色散 力 、 偶 极 间作 用 力 、 氢 键 等 ,其 中 色散 力 最 弱 而 氢 键 最 强 。 分 子 的 极 性 越 大 ,沸点 越 高 ( 烷 
烃 分 子 支 链 越 多 ,沸点 越 低 ) 。 顺 式 烯烃 的 极 性 稍 大 而 对 称 性 稍 差 ,与 反 式 烯烃 相 比较 沸点 高 而 熔 
点 低 。 

烃 类 化 合 物 的 分 子 极 性 小 ,溶解 度 一 般 都 很 差 , 易 溶 于 极 性 相似 的 有 机 溶剂 。 


РАКЕ ЕЗАМ 


1. АИК л 
烷烃 性 质 稳定 ,一 般 与 强酸 ИОНУ КЕН, Е ЗЕ НУ БЕРУ АИК ЛУ. 


КН + X; 或 高 温 ” RX+ НХ 


光照 
5 > 300 С те СН=СН, 
Cl 


С 光照 Ж Sos Cl 


CH; CH=CH; + Cl; 


4 < 


‚ЕЕ S) э ЖЫШ 


ЕЛВЕ: СІ, >= Br; = L, 
ЖАЖ—Н,3°Н`>2°Н>1°Ҥ>СЄН,—Н 
使 用 省 伐 试 剂 NBSCN -省 代 耳 二 栈 亚 胺 ) 可 以 得 到 选择 性 很 好 的 一 省 代 产 物 。 
卤 代 友 应 机 理 为 自 出 基 引 发 的 链 反应 
ж 


НХ: ниж ^^” 
链 增长 ， RX+X+— R ++ НХ 
К.Х + КХХ: 
链 终止 : 
К.Е. +8 К 
R-+-+X+— RX 
ХХ. Ny 
2. 不 饱和 烃 的 加 成 反应 
(1) ЖА 
| П! 
--с=С— + Н, ——» ео 
R— (C=C—R’ =н ЕСН==СНЕ' RCH,—CH, В’ 
z z 
АШ КЕЛ 5 JII ДИ, ib Н ?А КЕЛЕ BJ E En] sk {К ДЕ y nj ПЖ PTE ЕҤ. 
了 
Lindlar Ни ге 
аР СС 顺 式 烯烃 
—С=С— + H, H 
Na NH3 (1) 
АН. С С 反 式 烯烃 
H 
(2) 亲 电 加 成 
X 
` X, W | 
„© > С C 主要 为 皮 式 如 成 物 
x 
HX | 
— С с 符合 马 氏 规则 
H 
Ж HOSO, OH | 
o с С 产物 易 水 解 为 本 
H OSO,OH 


1 É # Ó (Ç Ую 


HUN (ү. ЕЖЕ ЕЛИ ШЕ 
| 
нон 
‚ он 
HOX с. 亲 电 试 剂 的 亲 电 部 分 为 带 正 电荷 的 
О М, НОВ: 主要 为 反 式 加 成 
X 
; ‚ OF- | | 
12(B;, Hs ) С С ~ 90, OF -0 
ВИ» H OH 
ДЕ: УА 
反 马 氏 规 则 的 顺 式 加 成 产物 
x Х X 
х, Хх, |. 控制 反应 条 件 , 可 使 反 
R—C=C—H > R—C—C— [I ~ сс 
| | | 应 停留 在 一 分 子 加 成 
x X 
Ú 
HX вон, HX , R е CH, Нах, 盐 可 催化 反应 
x x 
O 
— O в осн ксн 异 
ново, eo 0-6-9 =7 Н 互 变异 构 
HO H 
вн H H 
Зв н о в 180 р , D RCH.CHO 
THF Ho To = RO OOH 16 


亲 电 可 成 反应 机 理 ; 


| | | 
Фф с +н_х- с 


| j | 
@ 一 CO- +K -一 一 ~ 0 С 
| + || 
H X 
КЕНТАЛ ТЕБЕДЕ Бе ЛУ НОГУ Тат, CS ДЕ ТЕНЕ SB S; 
СН»СН = СН», (СНз) С > (СН) CH > CH,CHf > СН} 
ВЕЕТ АВЕ Е W HE , 4 Жа ле ВЧК ВЕ: ШЕ НЕЛЕ НН ИЙ ЖЕЕ ТЕ PS -F- h [Н] {Ж ЖЕТЕ BJ 


证 明 。 
(3) Е 1,2 及 1,4 加 成 


十 X” 生成 碳 正 离子 ,为 生成 产物 的 决定 步 又 


十 站 一 
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(q Ci 
.? ; | | 站 成 Er. 
CCH， 生成 速度 全 
J 低温 有 利 
Съ r CH = СН—СН <= СНУ казр 
14 z А 
ШЕКА CH—— CH=CH—CH, O 
| | 升 高 广度 有 利 
С} СІ 
(4) ЕЙ 3: ВАХ 
CIH, OH ссн OCH 
一 ый А р В ы 3 
ch=ca | кон 
КСМ 


-CH 一 CH 一 CN 


(5) 自由 其 加 成 反应 


СН:с=си +HEr Ћи 光 或 过 氧化 物 , СИ.СИ CHDr 


Барр, HCI 和 和 НІВ Е БЕ ЛУ, 
(6) 烯烃 与 碳 燃 的 如 成 


Cl C 
N Z 
— на с=с „©. 
СНС, ы ссь—С——--—— —б-—с 
OH- | | 
3. ВОВЕ K tE в B k ka Bi БЕГУ. 
NaNH; R'X П — 
ЕС=С—Н > RO=CNa —— R—C=C—BR 可 用 作 增 碳 反 应 
Сану: 


> RC==CCu sy (ВЕТ) 


Лечо 


ЕС=СА 
чино КС = (Вр 


КОН 


` | 
RC=CNa + „© O R—C=G с он Ям 


4. АСР - А ММ) 


Г + | — [7 
м 


ss 
双 娇 体 上 有 供电 子 基 , 亲 双 烯 体 上 有 上 吸 电 了 基 对 反应 有 利 , 双 烯 体 需 以 S- 顺 式 参 与 反应 ,不 能 形 


9 
成 5 - 顺 式 的 结构 ,如 СО? 不 反应 。 


6 < 


1 32 E @ f 8 


ТД ЗАСА 


5. 不 饱和 烃 的 氧化 反应 
(1) КМБО; #46 


Ж.Р? KMnÜ, МА Ba Ре), 可 
>Н==С ”一 一 一 一 -一 -一 RCH 一 CHR - 
кен—©нк ОН-. Н.О | ; Я ОвО, 代替 КМО, 
ОН ОН 
р по, r 
CHR=CHR ВСООН + R СООН 
`, Н2О 
КМО, - 
Ес==СН» > КСО СО» 
не, НО i 
к R 
O () 
| | КМО, | | р 
RC=CR > СОН + НОС 
H+, НО 
(2) 环 氧化 物 生成 
. 1 250 °С 
СН, ==С Н» | 2 0, : A CH C H; 


| 
CHËCH—CH; + СНС O OH -— HsC—HÇ CH + СНСООН 


(3) МАН 
Е В’ в о К. Е R' 
` Z их Zn 
сс +0, с c—=0 + OC 
и № г 一 | | ` i н.о < ` м 
H R H О-о R H R 


6， 商 代 烃 的 反应 
(1) ЖЕНЕ РУ 


КХ Ми —- = RNu + Хх 


он — ROH+X- 
R'O- 一 一 ВОВ! 十 X- 
СМ — RCN+X` 
HS- — RSH+X- 
RX++ RCOO- — RICOOR+E 
AgNO, 一 一 ВО, + Арх} 
NaCCR -—— RO=CR’ + Мах 
МН; — ЕҸН, • НХ 
В, М — RNiX- 


КСН,Х + Ма! —= ВСН,1+ Х- 
亲 核 取代 反应 的 历程 及 影响 因素 ， 


>? 
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Q 单 分 子 亲 核 取代 (Sy1): u— [ВХ] 


' Е | | 
一 .站 一- — р Р | _ М 
C—x „Сы. е Он + но. 


| 
反应 活性 次 序 为 : ЖЕ ХЕ Хо 3 СХ 2 СХ 1 СХ» CH; X 
ОЗЕРЕ; u= АХ [ХИ Ми ] 


5 | Š 
HO + „ ç x - Но сх - HO- <. ЕЛЕУ Еа 


反应 活性 次 序 ; СНХ ГС —X > 00 —X > 306—0 
(2) НЕЕ ЛУ 


б С Ис sa {+ 
> м 17 
| жж / ушне 
HX ` 
X | 
вос + ZnX 
нссь ‚сс, 
卡宾 
消除 反应 历程 
Ф 单 分 子 消除 (E1)，; 
| 
—C— C 2х. 60 ӨН, ос књо 
| | № | 
н H 
@ 双 分 子 消除 (上 2)， 
H 
| | в- ғ N Z 
x ° o +[X—C=C—H—RJ— с=с +x- 
A| ES „Т ИЛЕ FE ART E2 历程 有 利 。 
消除 反应 的 立体 化 学 过 程 ; 
К’ , , 
R. К’ RS 顺民 消除 Кх | z 
RT № 一 " RZ р 
хн XH 
к к „4 < R: R 
eR АД 反 式 消除 _ х-«< 
И в тк R Sw 


Е? 历程 以 反 式 共 平 面 的 消除 为 主 。 
El 历程 的 消除 产物 构 型 不 定 , 与 反应 物 .反应 条 件 有 关 。 
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取代 反应 与 消除 反应 在 不 同 的 条 件 下 各 占 优 势 ， 
在 热 的 醇 深 液 中 , 碱 性 条 件 二 加热 钢 代 烃 易 得 到 烯烃 。 
(3) 与 活 谈 金属 的 作用 


хик 


А чр 
ула 


РХ + Mg =” RMEX(Grinard 试剂 )。 


RX+Li RI 
RX + 2Na —- = RNa — ~ > КВ 
格 氏 试剂 的 性 质 话 泌 ， 
X 
H-OH + RH+ МЕ 
OH 
X 
一 OH —— RH+ Mg< 
OR 
RMgX МН» 
Ф + ) нун, — RH+ М 
x 
HX — RH+MgX, 
HC=CR' > ЮН- R'C=CMzgzX 
X 
L. O — RD+ Ме 
OD 
9 ой ў но ў 
RMpgX+ — Е'—С—ОМах —  R'—C—OH 
В’ ЕН) | H+ | 
ВН» RCH) 
与 醛 ВН . 酯 .CO; 等 普 基 化 合 物 作用 后 产生 的 醇 及 羧 酸 , 在 有 机 合成 上 有 很 重要 的 作用 。 
7. 芳烃 的 反应 
《1) 亲 电 取代 反应 ке, x А 
А КҮЛ жы 亲 记 试剂 为 X 
: HH, Se ~ 
HNO, ж H, SC, J "° 
кс 
a 
H; SO, — — s 2 | sO, Н 
7и 
ЕХ АХ, TR 
十 Б 
сн, сн, п б J СНС 
=. 
9 
| АХ, — р 
R—C—x CT AD ЖЕДЕ 
ВЕ = 
кон лари СТ“ 
м 


ю < 
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芳烃 亲 电 取代 反应 历程 : 


„Н — МЕ = 
+ = г ЕК 一 一 ЛЕ 29, Е 
. Í + Е б. + г ЕЗ | 
н р: lI 2 H H 
тз = 
— EÉ т Е “а „7 т 


(2) 亲 电 取代 反应 的 定位 规划 及 反应 活性 
邻 . 对 位 定位 基 ( 第 一 类 定位 基 ); 上 .一 NHs; 一 NHR,- 


—ОСОК, - °С, Hs ,—,--Х 等 ,使 莱 坏 亲 电 取代 上 反应 酒 性 增 太 ， 
间 位 定位 基 ( 第 二 类 定位 基 ): МВ" 


МЕ, + —ОН * ОВ —NHCOCH; » 


„№0, -СМ,--СООН, 50, Н, СНО, --СОВ 等 ,使 
亲 电 取代 反应 活性 降低 。 
振 论 对 定位 规则 的 解释 ; 通过 中 间 体 o- 配 合 物 的 共 据 结构 式 说 明 中 间 体 稳定 性 
(3) 芳烃 的 氧化 
便 链 氧化 
ji 
В _KMnO и СООН 
зы. | ЖА 
芳 环 氧 化 
о 
и 
vo HOC 
o | 29 ЖӨ ЕЕ, К АЕ 
нес 
`o 


《4) КЖ ЗЕЯ м 
ЖЕЕ ЕНЕ ТЖ Е. 


С) С) HNO, 2 2 | 
Н, 50, ке ы МО» 


ВАН ЕЕ КЕЕ БЫЛ: 
сњоо (0-6 У Heo СН, СО «У £ \сосн, 
— Во — £N 
в 00) в ” Er Ç 2 _— 
ЗЕРНА а ТУ В АЕ. 


= | ы Br; ИТ“ 
=< L = єс, 


р” 
БКА ТЕТЕ BDM БАНЛ ВНТ: 


1 ЯК ИНЕ 


м 
CH, Нм 7 “cu, 
СОСН» СОСН; Cl СОСН; 


+00 +96 


(5) 疯 代 芳烃 的 反应 


Се. Ci cH CC, р-а, CC X 键 更 为 紧密 ,不 易 发 生 一 般 的 取代 反应 。 
毛茶 有 相似 的 情况 ，; 


一 般 情况 不 易 发 生 握 原子 的 取代 反应 ,除非 有 强 碱 或 强 吸 电子 基 存 在 : 


Cl Мамн, | — № NH, 
МН. (1) МН. (l) 


(СЖ) 
或 ег” ау м 
( 亲 核 取代 ) 
烃 及 讽 代 烃 的 制备 方法 
1. 烷烃 的 制 法 
(1) 烯烃 加 氢 


(2) Corey - House 反应 
RR 
(3) Wurtz 反应 
2RX + 2Na —— R—R + 2NaX 
(4) Grignard 试剂 法 


RMgX + R'X— R—R' + Мах, 


Grignard 试剂 与 “活泼 ” 氧 作用 : 
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> Г. 


RMeX + H 
(5) 向 烷 还 原 


‹6) Kolble 电解 


ОН: H + Mg(OH)X 


н! 
ЕХ ү Zn 一 > 及 一 HL + XH Z°" 


2RCO,Na + ?HzO 电解 下 ВУ 200» + 2NaOH + He 
а ЫС 
2. ЖЕНЕ 
《1) МАНИ 
Н 
| | к | | 
0—0 +кон- > 一 CC 一 +KX+ H;,O 
x 
一 般 消 除 产 物 遵 循 Saytzeff 规则 。 
通 带 友 式 共 平 面 消 除 
x R. R” 
14 Е" _ нх C 
R' R” РА ` 
H Е’ R 
(2) 醇 脱水 
Н 
А | Ж НОА | | 
| | 或 АБО: A | 
OH 
《3) БЕШ 
i | | 
Lindar 催化 | с=с 顺 式 
——-С==Сс— А 
сан Ма + МН; (D | 
或 LiAIH, | с 反 式 
3. ВЕНЕ 
(1) МАЗ 
x H H 
K В 
сс он. —с—с КОНО) с=с 
| | 醇 | 或 NaNH, 
x x 
š: 
c С Z, = фах, 
хх 


12 < 


1 É Z m @ É 
(2) ЕЕ 


в—С==СМа АА ОВ | Мах 
4. РАН ЕАУ 
(1) Бр 


(2) ЖЕ РЯ ЖБТ hI pi 


C=C— Б НХ - CH С 
1 


X 
| | | | 
—С=С— --Х,——+ о 
x 
《3) МЕ 


Ж НСІ | 
МаВг( 5} Ор 
КОН Ж H,SO, RBr БЕЛЕ: HI > HBr > На 


нк) 
六 ;回流 Rl 
ВОН + 5ОС1, 6. RCI SOs 4 十 HCL+ ЖЖ, 
Фет A t S 85 35 42 kt] ,产物 构 
型 翻转 。 
КОН + РС; ~ 一 ”RCI POCI + НС 
使 用 PX, , 尤 对 位 庙 羽 烷 可 防止 生成 亚 磷 酸 栈 创 产 物 。 
(4) 卤素 交换 


RCH,X + Мар РМ 


КСН:1 + МХ НАЯ РИ) 
(5) 商 代 芳烃 除 直 接 协 代 外 ,还 可 用 重 氮 盐 方 法 


Ar—H 型 化 


H Ñ 
АТО, 211. ANH, — 


— 


_ KI 
HX АМ X-— Ап 
(6) ЖЕ a r 


ә 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


ез, Хис г СН СЇ 
+ | Í FƏOHCH0O) + HC ira и! ^^ +НО 


1. 一 一 个 六 СА k 3 2005 年 试题 ) 


[解答 ] 3- 甲 基 - 6- 乙 基 - 颂 烷 。 选 摔 最 长 链 为 主 链 。 
2. 顺 - 4 - 朴 丁 基 环 已 藤 的 最 稳定 构象 


OH 
| Я а 己 烷 最 稳定 的 为 椅 式 ， : о 
[解答 ] (сус ДЕЯ 环 已 烷 最 稳定 的 构象 为 椅 式 ,大 基 团 在 。 键 能 量 低 


3 写 出 化 合 物 (2F,45)- 3 - 乙 基 - 4… 省 -2 -成 燃 的 构 型 。 (中 国 石油 大 学 2000 年 试题 ) 
Br | 


[解答 ] н _ ДАН, женин, ссн -COHCHs。 根 据 双 键 所 连接 基 团 ,确定 构 型 


НС” _ °“сңсңн, Н.СН»С Br 
ЕЮ, ДИННЕ, Fischer 投影 式 或 透视 式 写 出 其 构 型 。 
H: С „Нз 


4, С==С СН 4 = 5 年 试 
P е P 3 (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
H 一 已 
и ` 
H H 
[解答 ] ¿(2F, 42)-3- 围 基 - 2,4 - Mi. kitip T SS St АЕ ФЕ, РРЛ BB IE Ж. 
СН. 
H.C „Н 
5. H (华南 理工 大 学 2004 年 试题 】 
Br 
H 
[解答 ] SS-2- 澳 丁 烷 。 首 先 分 析 构 造 , 为 2- 济 本 烷 。 根 据 Newman 投影 式 分 析 构 型 为 S. 
H.C CH. 


8. 《南开 大 学 2003 年 试题 ) 


ид ен 


[解答 ] 2,8,8 -三 甲 基 -双环 [3- 2. [6- 辛 烯 。 根 据 双 环 化 合 物 命名 原则 ,再 优先 考虑 取代 基 。 


Д 
7, Дх (南开 大 学 2003 年 试题 ) 
НС 


[解答 ] 根据 螺 环 化 合 物 命名 原则 为 : РН, 
H C==CH 
РА 
8, с=с (起 汉化 工学 院 1999 年 试题 ) 


14 < 


l ЕХЕК%ЬЕ н 
[解答 ] E-3-JuR- 1-5. 分 子 中 同时 含有 双 键 和 人 参 键 时 ,应 使 双 键 和 僚 键 位 次 之 和 最 小 。 
CHs 
9. СУ (天 津 大 学 1997 年 试题 ) 
ка C2 Hs 


[解答 ] 5 - 甲 基 - 8 - 乙 基 - 2 - 莱 磺 酸 。 以 优先 次 序 表 中 优先 的 官能 团 作为 母体 官能 团 来 决定 化 合 物 的 类 别名 
称 , 再 参照 茶 环 的 命名 规则 。 
10. 写 出 下 列 化 合 物 的 优势 构象 。 (中 山大 学 2002 年 试题 ) 


一 H 与 一 CH 处 于 环 的 同 侧 , 故 该 化 合 物 为 取代 的 顺 式 十 氢化 蔡 。 


Cl 
1. (5) -'_Уу—сыснсн,сн, sa y (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
| "0 Fischer 
CH; 
[解答 ] Сн; СН; 


此 反应 为 芳烃 侧 链 a- ник. ааа 由 基 为 平面 结构 。 


Вг, (1 то) 
2. H,C—CH—CH,C=H е (青岛 科技 大 学 2004 年 试题 ) 
4 
[解答 ] аалы кашын Re tB БУ; Ж ЇЕХ+ЕЁ#. 
Вг 
№ н 
3. <) 1 22, › (南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ] (онн; 。 反 应 为 顺 式 加 成 ,从 位 阻 小 的 一 面 进 攻 


Н СН; 


16 < 


有 家 化 学 学 习 与 考研 指 津 


CH—CH 
4, НВ 
СН; 
Сн» СН; 
[解答 ] аан + Br H, 中 间 体 碳 正 离子 为 平 曾 结 构 ,产物 各 占 5036, 
Н Br H | Вг 


y * 


+HBr——( 


СН» CH, 

5. CF;CH=CHCH; + НОСІ (> 
он 

Па] CF, CHCHCH; 。 

Cl Cl 

KMnO, 


16 
ОН 
ОН 

[解答 ] ЕТ 。 反 应 为 顺 式 加 成 。 
OH 


7. 85-4-Яйжнай- XO ° ,并 用 中 英文 命名 此 产物 ( — ) 


Br 
[Ж =] 42 ‚ (15,3К,4К)- 1- 异 再 基 - 3,4- 二 省 环 己 烷 ， 
BT 
(1К„25,45)- 1,2 - dibromo = 4 ~ ізо - propyl-cyclonexane, 
Ж 5 Br, 加 成 为 反 式 加 成 。 


СН» М» 
(уе › 
[解答 ] СУ „ CH, № 受热 分 解 产生 卡宾 :CH ， 


9. ч) >( ) 


(2) Zn, H. O 


CH, 


СНз 


[解答 ] (eno. лу КЖ, 


CHO 
ОзО 
10 А) 
| — CHsCOs H А NaOH, IL O | 
НС СНз 
OH OH 
OH Z СНз 
[解答 ] , ， 
CHs H.C О CH, — 


化 物 后 水 解 得 到 反 式 邻 二 醇 。 
Нә SO 


НзСОН;С35-—==-Н»О0 — › 


11, 
Не5О, 


Сте 进攻 双 键 ,生成 CF THCHCH 中 间 体 较 稳 定 。 


(ту л} K SË 2003 И) 


{上 海 变 通 大 学 2003 年 试题 ) 


{华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 


(中 山大 学 2091 年 试题 } 


《南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 


(武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 


【南京 工业 大 学 2006 年 试题 》 


| 
ИШТ Т ыы. Ыл: 
ОН 


{清华 大 学 2005 年 试题 ) 


юше 


[解答 ] СНС: СОСН: ЕЖЕ. 


АН, 
ен, СН.СНО ———= 


етет 


12 CH,CH i CS=CCrl, CHH, -上 rs CHCH C=C CT CH; 


{ > (湖南 大 学 2004 年 试题 } 
[解答 ] H.¿ZUndlar, (15 Оз, (25 ЯН О. CH CH; CCH; ОН, 


H СОЮБ: 
13. A › (2 M K 2003 第 试题) 
H 
14. Д +В 一 一 ( ) (清华 大 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] Всн:Сн:СЊ Br。 环 丙烷 性 质 类 似 于 烯烃 ,与 协 素 发 生 如 成 反应 。 
15, СА D 《武汉 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


сон 


| 
[解答 ] < + CHsCCHs 。 环 烷烃 对 氧化 剂 相 对 稳定 。 


АСЕ 
‹ 


16, Ç 2 +CICHə, CH(CH,)CH, CH; (浙江 大 学 2004 年 该 题 ) 


CH; 
[解答 本 О), 烷 基 化 反应 常 有 重 排 产物 生成 ，。 


HCFO , К 
а CY osos Y teo _ сь БИС ) (武汉 大 学 2006 年 试题 》 
[解答 J ccm > CHfz СН» w СНС, ЖШН НЕ БУ, 


в ТН , 
а. © 
у =. 160C | {华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
SOsH 


"ы, s 
[И | | „ В Т.В ЗША SE ase. 
=. z , 
Вг 
“Мас м 
19. + — ) «Я = Кё 2002 年 试题 ) 


[ЖЕЕ 1 Ж 。 括 头 齿 原子 难以 发 生 亲 核 取代 。 


Вг 


> 17 


18 < 


#5 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


ММН: 
20. НЕС у CH; ГМ, = ) (华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
3 


СН: СН Нз 


[解答 ] | ”。 反 应 经 历 加 成 消除 机 理 , 先 湛 除 成 | 手 后 再 加 成 。 


Ca Hs Сә Ce Hs 


С} 
Pr 2 Nar 1/ т ` 
2 1 . С > ( 


— )— — ) 北京 理工 2006 ) 
Би Ея 2 (北京 大 学 年 试题 


[解答 5, СЗ. с 光照 下 a - 了 发 生 省 代 ; 在 强 破 的 醇 溶液 中 , 秽 代 烃 消 除 。 


МО 


22. 、 | 十 NaoCHs >  ) (江南 大 学 2004 年 试题 ) 


та oN дом. Оа ВА ЖИБИ. 
С] 
сн; 
Н CH, COCH 
23. ы-н + ма) (ЖАННА 2004 年 试题 } 
CH 
єн, 
ГЖ] на, 反应 为 Sw2;, 构 型 翻转 。 
СН, 
H H 


Ç ›*--ҢВт (УЖ. 2003 年 试题 】 


先 择 题 各 填空 题 
1, 下 列 自 由 基 中 最 稳定 的 是 ( 3, 


=. = Н.С 2 “HH CHC 
А С 9 в (осн, с (т оснснь 
79 ке чш 


{中 山大 学 2003 年 试题 ) 


1 ЕЯЯКЕ Ес 


ЕЕ 


[解答 ] А, Л фрее, 
2, HBr УТУЕ ЖЕ HB. ДИ ЛУ, БЕ РУ А ВЕЕ C ), 


а II; C ==C1D b. H; CHC =CH; e. CIHC —=CH; d. Oj NHC 一 -CHy 
А. —>h>a>4d В, а> Бс» C. Барс» 4 D. b>c>a >d 
《郑州 大 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] С. 


3. ШАЎ А 5 HBr 加 成 的 重 排 产物 是 (  )。 


= ye Br ` 
A. m B. (Y C. ç > D. >" 


【中 山大 学 2003 年 试题 ) 


+ 
(= C. гү ЖОЕ} > ° 


H;CH, C CH; 
а. 把 CHsCHaC==CCHs 还 原 成 oC нира С › 
H H 
А. H,/Ni B, H; /Lindlar НЕ С, Na/NH; (K Pt k, z. S 2003 年 试题 ) 


[解答 ] В. НУМО АЕ, мална НЕ, 
5. РУ ЛЕ НО Е НАЕ C 2. 


А. ЕЖЕ в АВТ C. ЖШ О, Җ% 
{湖南 大 学 2004 年 试题 ) 
[解答 ] C。 反 应 为 磋 烯 与 双 键 加 成 反应 。 
6. 下 列 化 合 物 能 发 生 Diels - Alder 反应 的 是 ) 。 


一 
А. СН. Co; В, < <) 
4 
= k 
C. D. | (兰州 大 学 2000 年 试题 ) 
ч. зш = 22 


[解答 ] 总 和 五。 能 发 生 Diels - Alder БВ Е 5-0, 


7. ТА 的 最 稳定 的 构象 式 ? ( ә 
ССН: ); 
СІ 
H" H H С! 
А СЧСН.) C(CH K ч улту Осн». иг я 
с B. H сн р, “Н 
Н © Сі ССН, 


【四川 大 学 2003 年 试题 ) 
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эй 有 БЕЗЕР ЕЕЕ 


[解答 |] C. СОН. в СІ БУ {ЕЕ Ш.Ш еШ Жа. 
8. 下列 冲 个 化 合 物 分 子 中 哪 几 个 有 芳香 性 ? ( ) 


Г] | À 
ОЛ “щш 5 _ — 2 
| М. ` 
А. (— F ü C р 
КА < 
D. [7] Еф F. (7 (华东 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] СПР. А 中 由 于 中 间 对 称 的 2 个 氨 靠 得 较 近 ,位 阻 大 ,使 分 子 和 失去 平面 性 。B 中 由 于 饱和 三 的 存在 而 
ЖЫЛАН, Еф < 电子 不 符合 Ниске 规则 。 
9. 下 到 共振 式 对 芳香 族 亲 电 取 代 反 应 活性 中 间 体 真实 结构 贡献 最 大 的 是 ) 。 
OCH, OCH, OCH; + OCH, 


— — E G С 
А. ыл в. Он C. рУ H D. | _^Н 
《兰州 大 学 1996 年 试题 】 
[解答  D。 每 个 原子 上 都 具有 完整 的 八 隅 体 结构 而 相对 稳定 。 
10. ЖА Diels - Alder 反应 活性 最 高 的 是 ( ) 。 


О 


СН: CN сна 
A | О B. Г С. Г р, г 


【郑州 大 学 2006 438) 
[解答 ] 入 。 双 烯 体 上 连 有 拉 电 子 基 田 有 利于 号 - A R E. 


и. 和 下列 化 合 物 中 , 较 难 进行 Friedel - Cras 酰基 化 上 反应 的 是 ( ) 。 
СОСН, 


р _ 
„С вом (Yen) 

=. S 
С, То 《大 连理 工大 学 2004 年 试题 ] 


[解答 ] А. ХЖ ЕА -№,, —50,Н, --COR 等 吸 电子 基 时 ,FriedeLCrafts 反应 难以 进行 。 
12. 于 列 化 合 特 中 ,P 开 。 值 最 小 的 是 [ )。 


H 
Я N X s ыш” 
A. ` В. >< ~ С. а (大 连理 工大 学 2002 #148) 
н< H н HH 


ПИЕ) A. SUR = ЫНАН ЕН (рК, 215), ИШЕ ВН, 
13. 下 列 化 合 物 中 省 代 反 应 最 快 的 是 ! ) 。 


20 < 


1 ЕЮ КЕ = 


oH соси: СОСН» сн, 
h 个 
= = = = 
A. “a B. С] С. | | D. | | 
чы „7 6 7 ы 
i 
E. | (浙江 大 学 2003 4) 
ss 


[解答 | 各， 和 状 基 氧 原 子 上 的 扳 对 电子 与 匠 环 共 入 , 使 莽 环 上 电子 云 密 度 增加 , 亲 电 取代 反应 易于 进行 ， 
14. 比较 下 列 化 合 物 与 硝酸 发 生 硝 化 反应 的 速度 比较 ( ), 

(1) Ж (2) А (3) АН иж (5) ЖЕ 《北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
[WS] (22201 >(5222(3)2>(4), МАЕ ФН E ET ЛИТЕ; Ж, ИЙ ЖЕ ЛЕ ТЕЕ ЖЫ L h y Z= ШЕ 
fE. B šB ЖЕЙУ ЁЛЕ K. РЕНИ K EE y. = sh En. 

15. 接 下 列 化 合 物 进 行 SN1 反应 活性 由 大 到 小 顺序 ›, 


А. ( Ç eno, B. (cA усна 
С СІ 


| | 


90 алда ana жаш 


[#®] ”PA>>E>>C>>~D。 桥 头 磋 正 离子 难以 形成 。 
16. НР Я РАНЕ 2%AgNOs -乙醇 溶液 中 反应 活性 大 小 , 简 述 原因 。 


А. сњо )-сња в, њо-( сна 
C Ç cha D. oN сна 


《河北 工业 大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] A>B>C>D。 反 应 为 Sn1, 比 较 瑞 正 离子 稳定 性 , 茶 环 上 有 破 电 子 基 不 利于 碳 正 离子 的 稳定。 
17. 下 列 溶剂 最 有 利于 Sw2 反应 的 是 ( ) 。 

А. НО B. DMSO C. ЕОН (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] ”了 3。 二 甲 亚 砚 为 非 质子 极 性 溶剂 。 分 子 结构 中 偶 极 正 端 位 于 分 子 内 部 而 受 屏蔽 。 亲 核 试剂 的 负 端 周围 
无 溶剂 分 子 , 活 性 大 ,反应 易于 进行 。 

18. 将 下 列 化 合 物 按 Sn2 反应 速率 快慢 排列 成 序 ( ). 


сн, 
А, В, Cl С. ( уа (浙江 工业 大 学 2004 АЖ) 
сн, 
СІ СН; 


[№] C>B>A。 空 间 位 阻 的 增加 ,不 利于 Sv2 反应 。 
19. 下 列 卤 代 径 发 生 消 去 反应 生成 烯烃 速率 最 快 的 是 ( ә. 


H.C CH. H.C C.H. H CH. H С.Н. 
А. нен В. нса н С. H.C- D. нс-5—Єн 
сон а н сб H сн 


【中 山大 学 2003 年 试题 } 
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ЕЕ 


ПЕ) Б. ХАРРИ В НЕЛЕРИ ЕЕЕ. 
20. 下 列 化 合 物 , 葵 环 上 起 亲 核 取代 反应 速率 最 快 的 是 ( 2. 
і 


СІ СІ С Я 
7 SY | 人 ， 全、 — = 
A. Í B. е с DLL 
“2 = — = — 
| МО» 
CH, OCH, NO; 
(南京 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] С. ЗНАК РАВУ Ask BC fu. B 5 Bi R f. 95. xT 14 6 BH Ж ЖЕЕ ЕВ. T EE PT, ия 


进行 。 
21. 下列 化 合 物 中 , 既 能 进行 亲 电 取代 反应 ,又 能 进行 亲 核 取代 反应 的 是 ( O. 


А. Ç oon в. CH=CCH,C=N 

J! 
. А И | 
С. (уњ D HC сны 


{тч КОЁ 2003 ЕЖУ 
[解答 ] ”了 D。 芳 环 能 进行 亲 电 取代 , 卤 代 烃 可 进行 亲 核 取代 。 


Касы =“ —-. ..—...... 4 .. .. -. ае А РРА изе. 


1, МН 5- 2 - 甲 基 -1- 毛 丁 烷 的 结构 式 , 其 在 光 激 发 下 与 氧气 反应 ,生成 的 产物 中 含有 2 - 甲 基 -~ 
1,2 -二 氛 丁 烷 和 2- 甲 基 - 1,4 -二 握 丁 烧 , 写 屿 反应 方程 式 , 说 明 这 两 个 产物 有 无 郑 学 活性 ,为 
НА? (华东 理工 上 大 学 2003 年 试题 ) 

[解答] 在 光 流 发 下 ,烷烃 与 撩 气 的 反应 为 自由 基 到 代 反 应 ,中 间 体 为 碳 自 由 基 。 


А си, 
он: СНА 有 光学 活性 
CHsCHaGl 
CH, 
н—|—снң,с1 
сн, | 
" сњ сн, 
—c сно + ccH: 一 人 cl 
с.н, Сн, 
外 消 旋 体 
自由 基 中 间 体 的 平面 结构 ,导致 产物 可 以 有 两 种 构 型 ,各 占 50%. 
2， 给 出 下 刚 两 个 分 子 的 共振 结构 式 。 
С! 
小 
| . L | ( 华 未 理工 大 学 2002 33838) 
КаРа м7 


22 < 


1 ЖД ЯКЕ ным 


[=] „О у `. ол 
т — = k a ш” k - 
Сі Cl (Л ОС ӨС 
_ р | а Р 1 
а i— рле 3 É 


3， 技 要 求 完 成 下 列 事项 ， 
жЕ 2 Г: 
ЖЖ 2 - РИН ЛЕДА К? 
О 哪个 与 Вто /CCL 作用 生成 meso- 2,3 TB T Дї? 
@ 用 系统 命名 法 命名 meso- 2:3 - ЗАТ. 
Ф К-2-Җ БИН Co H; ONa/C; H; OH 处 现 得 到 主要 的 烯烃 是 已 式 还 是 之 式 ? 
{四川 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] 中 须 式 得 化 热 大 于 反 式 。 О. ЖЕ ВОС, ЛОВ ЗКП. © ?RR,35 -二 省 丁 烷 或 2S， 
3R 二 省 了 人 烷 。 井 五 式 , 反 式 共 平面 消除 。 
СІ 


н CH; 
Ун С ОМа" „НОН ` с 
H. Т и 5 
| ` ` НАС Н 


H 


4 请 解释 下 烈 两 个 立体 异 构 体 在 相同 的 反应 条 件 下 会 得 到 不 同 的 产物 . 
H 


. Вг, _ 
| Ман { N NaDH ¿> 
Br | : H 0 一 
ОН O OH 
复写 大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] FE? 消除 时 对 立体 化 学 的 要 求 为 反 式 共 平面 ， 


立体 化 学 不 能 进行 E2 消除 去 HBr, 但 易 进 行 分 子 内 S.2 皮 应 。 


Br | Вг ~ _ 
РМ) 
OH мо 
5. 为 什么 一 定量 的 K1 能 加快 RCHa Ci 与 OH -反应 生成 СНОП? | (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] 了 的 亲 核 性 大 于 OFT Нея ВСН, Ни СГ, вк RCH; 1 比 ЕСН, СІ 优先 与 
OH- 反应 生成 RCH OH 。 
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low 
RCHI CI ОТЕ — RCH;OH-- СГ 
м. 


2 
РА 


їазї 1 ОН”: last 
“ЕСЕТ 
1. 用 简单 的 化 学 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 
成 烷 ;1 -成 掺 ,1 -成 业 , 乙 基 环 内 烷 。 《南京 大 学 2002 年 试题 ) 


[解答 ] На ВСС, 反应 褪色 或 与 KMnOs/ 稀 反应 祁 色 来 加 以 判别 。 端 烽 通 常用 Ag(NH; )s О, 
生成 白色 沉淀 来 判别 。 小 环 烷烃 的 性 质 虽 然 很 相似 于 烧 , 但 是 不 能 与 KMnOu7 稀 发 生 反 应 ,可 与 烯烃 区 别 开 来 。 


成 烷 无 变化 ' 
1-58 Br CCI 褪色 1-5% КмьО,/#% 褪色 
у же 1-5 — 6 
ЖЕРЕ же 乙 基 环 丙烷 无 变化 


1-Җ| AgONH; МО, 无 变化 

1-2% 白色 沉淀 
2. 用 简便 的 方法 除去 1 ~ 省 丁 烷 中 的 少量 1 - 丁 烯 ,2- 丁 烯 和 1- 丁 醇 。 (3#ix x b X 2004 年 试题 ) 
[解答 ] 烯烃 可 以 与 当 H, SO, 反应 ,生成 烷 基 硫酸 氢 酯 可 溶 于 浓 B, SD, ЧЕХ H, SO,, ЛЖ 
Hz SO, , 振 播 后 可 静 量 分 让 ,放出 硫酸 层 。 
З. 试 使 用 简单 的 化 学 实验 方法 区 别 下 列 各 组 化 合 物 : 

Ж.Ж, С.Б, ЮЛ АДЕ, КЖ, 【青岛 科技 大 学 2000 年 试题 ) 

СЕ) 商 原 子 相同 时 ,不 同类 型 的 讽 代 烃 其 砚 原 子 的 活性 大 小 为 ; 革 基 型 疯 代 烃 、 烯 再 基 型 而 代 烃 污 协 代 烷 半 
ЕЕ .乙烯 型 卤 代 烯烃 。 利 用 不 同 的 卤 代 烃 与 АБМО 党 液 的 反应 速率 不 问 来 区 别 。 


2% ge 

щл | вы/сс, 无 变化 2 | AgNO,/C,H;OH 无 变化 
важ ү жая 白色 沉 演 
=: 无 变化 

#LZ,E | AgENOCsHsOH 加 热 后 有 白色 沉淀 

=й 白色 沉淀 


CN 


СН. Br 
(浙江 工业 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] ”在 过 氧化 物 作 用 下 ,Brs 产 生 Br* ,上 述 反应 为 自由 基 取 代 的 反应 ， 


1 ЮА {КЁ 


күк I ROOR —RO - 
18. + ВО - -+ Ве + ВОВ 
CN CN sn 
сн ` 
Вг. “ү | “ү | ЕНВ 
i МЛ у? i 
链 增长 CN . 

Д ОН; 1 СНВ, 

з," 

е Въ [| +в: 

ы 
不 断 链 循环 直至 链 终止 。 

OH но А 
2, Ге СТ) (郑州 大 学 2006 #98) 
OH OH; | 
[解答 ] С HiSO, 一 HG / ХТ) —н 
єн 
Сн, СНз сн, 
н" 
3. HC—C—CHCH: CH2s C=CHCH; —— (兰州 大 学 2005 年 访 题 】 
НС CH; 


[解答 ] 烯烃 在 酸 的 作用 下 发 生 加 成 反应 ,生成 碳 正 离子 ,为 亲 电 试剂 ,对 碳 左 双 键 进行 加 成 。 


. СН. 
ть СНз CH, Сн, + СНз 
H+ Н 
HC—O—CHCH;: CH; C~CHCHs 一 ~ HiC 一 (一 CHCHCHC 一 CHCH — 
一 
НС CH; 
СН: 
СН: 
一 H+ Д 
Z 
HaC СН» 
4. 完成 反应 并 提出 合理 的 反应 机 理 。 
18 
CH;CH;j,CH,CCH,C1 无 水 АСЬ 
CT AU P с (上海 变 通 大 学 2004 年 试题 ) 
CH, 


[解答 ] 此 反应 为 芳 环 的 煤 基 化 反应 ,为 亲 电 取代 。 反 应 首先 应 在 无 水 AICls 作 用 下 产生 烷 基 碳 正 离子 ,生成 的 
烷 基 础 正 离子 可 能 重 排 成 更 稳定 的 报 矿 正 离子 。 
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CH, СЕ 
РЧ | | ， = — 
е зењн CCC, CI ЖЖ АКТ, eng н; г” [-сиснєн©”сн.сн. 
ki CI чы єн, k сн. 
ЗС CH:CH; = 
H > м Со № 
—* 一 / y — 7* чу. 27 
¿£ a. <. 
И Н.С СН. СН: 
ОСН; 
HCO — 
= АСА > "i ВЕ 
5. | ЕСН, —CH, . [ 人 
Жы л» 
| O 
ЄН»СС1 


| 
О 


《中 国 科 技 大 学 2002 年 试题 ;中 国 石油 大学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] АЕК 六 IC{s 作 用 下 生成 酰基 碳 让 离子, 除 可 对 某 环 进行 酰基 紫外 ,也 可 以 先 对 烯烃 进行 亲 电 加 


成 ,生成 的 碳 正 离子 再 对 莽 环 进行 亲 电 取代 。 


OCH; 
НСО НСО + 
= | АС 2? | CH, = сн, 
"ы. к 9 
O О 
CHI CCI 
O 
H H,CO 
H.CO — — H: ` 
о О 
СР, 
HQ- !—H ОН Н С.Н; | | | | 
Br H IC N “Н 《天 津 大 学 1996 年 试题) 
C.H; 


[解答 ] 此 反应 为 分 子 内 亲 核 取代 , 关 基 从 商 素 的 背面 进攻 得 到 三 元 环 氧化 物 , 属 S.2 反应 。 


єн, 
HO0—q Ri 
Br- .-Н 
С.Н; 

Вг 


Н.С ТЕ 
3 = HH С.Н; 


7. 写 出 下 列 反 应 历程 。 
26 < 


С.Н; 

2 H 

н в Ha 

н-!-он — КОНЬ = 
CI 26 


| R m t E 


CH; 
C H; 


-CHsCCHaOCsHS (А) 
єн» | 
| CH 
сньсснев: — 
| Сз CH; 


CHs | C,Hs Of! | | Е 
CH3CCHeCHs + CH:C—CHCH; (в) 


| 
ОС» Hs 


Р Б^ K 2002 年 试题 ) 
[解答 ] 新 成 基 澳 较 难 发 生 亲 核 取代 反应 。 在 CH; 人 〇 ”作用 下 ,反应 有 利于 Sv2, 此 时 以 取代 为 主 ,由 于 位 阻 较 
大 ,反应 较 慢 。. 在 Cs Hs OH 作用 下 ,反应 有 利于 单 分 子 反应 ,首先 生成 碳 正 离子 ,生成 的 伯 碳 正 离子 可 重 排 成 更 
稳定 的 报 碳 正 离子 。 然 后 可 与 亲 核 试剂 结合 发 生 人 hy1, 也 可 以 脱 去 一 个 上- 理发 生 El, 


CH; CH; 
C,H;O- | 
A. CH, ссн, Br CH; CCH O> Hs 52 
СНз СН; 
CH, CH; CH,;Ct CH+CH; СНз 
_ - CH, в | | 
в сн; гон; Br CCC 一 一 一 一 CH; —= CH;G—CHCH; 
сн, сн, |° H;OH 
CH; CH: 
— H+ 
Syl CH; ссн: єн; CHaCCHa СН: 
СС» Hs OC; Hs 
H 


° p.s но Д (中国 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
СІ : На 


[解答 ] 此 反应 为 Sx1; 单 分 子 亲 核 取 代 反 应 ,涉及 矶 正 离子 的 重 排 。 


(h б нет. Kk 9 2002 年 试题 》 


[解答 ] 产物 为 顺 式 结构 ,合成 时 必须 考虑 立体 化 学 的 控制 , 参 刍 还原 时 不 能 用 Na/NHs 还 原 ,而 应 用 Lindiar 
催化 剂 进行 催化 加 氢 。 | | 
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= NaNH- -一 二 Na C.H.Br ЕЕ н. _ 
> е > — > N тюш УГ” 


2. 由 HO=CH AR H н (上 海 交通 大 学 2004 年 试题) 
СН, 
[解答 ] 。 产物 为 内 消 旋 分 子 ,应 由 反 式 2 - 耳 烯 与 Br 加 成 向 得。 


но=сн №. но=сма 180. носон, —№ 。Nac=GcH 
于 CH Hy НОСА осн, ару NeO=CCH, 
-HB H А в ҮҮ 
СН, В: — — № `` — H Вг 
HOC=CCH。， — th OC、 ры 
H, H CH; 
үз 
з. CH=CH — НО К C=C—(CH;)3CHs (复旦 大 学 2004 年 试题 ) 
CH; 


[解答 ] АШЫТ ЕЗЕШ. ЖУА, ЖЕГЕ АЯ Ж #1 Е т ВАХ. 


NaNHy CH,CH,CH, СНВ NaNH; 
HOSCH —— нО=Сма 一 一 一 一 -一 一 > CHCHs CH CH CCH — 


Ü 


{ ОМа 
CH,CCH;CH, | 
CH;CH; CCH; СН, С==СМа ki СА; CH, CH; СН, C==CCCH; 
Сн, 
CH, 
HIO | 
СН; 


4、 用 顺 丁 烯 二 酸 本 和 环 皮 二 烯 为 原料 ,经 Diels - Alder 双 烯 合成 反应 等 合成 下 列 旧 标 化 合 物 。 
ноос, 


СООН 
(湖南 大 学 2003 年 试题 
HOOC COOH 
COOH COOH соон 
[解答 ] CY 十 Г А 024 KMnO. р) 
‘QOH : 
соо COOH HOOC соон 
O О, 
5， 完 成 下 列 转化 : _ Гаа сно 《南开 大 学 2003 年 试题 》 
CHO БН 
ÜH 


[解答 ] НЕ KMnO, Ие В BS h Б, ЖЕШ КН, 


1 ккк 


HOCH,CH,OH А о... кмю — НГО A 
СНО — — — / 1 / < | _4+_ CHO 
HC] =i 人 一 ОН 
ОП 
с СОСН» 
= i 
6. | — | (P нА 2004 年 试题 
ss ss 
МО, 
SC, Hs 
[解答 ] ЖЕЛИ ЖЫ ЖЕ SAH ла D i f ФЕ, ЕНА Е, е Р 
С] Я Cl NO, СОСН; 
N 
Z лс, А1СЬ | HNO, = CH; C2 SH 
«CHO00 CH;OOC] ~ 1 Hs SO ` CH 一 А 
| NO. 
сосн, сосн» SC, H; 
个 人 人 个、 
7. Br OH — D ОН {四 川 大学 2004 年 试题 ) 
[解答 ] 在 进行 Grignard 反应 时 ,注意 保护 羟基 ， 
B “он H B У осе Mg м У “ОСС 
т CH, єн, т ОСеСН Ys Е rMe OCCCH,; >; 
00 РАТА + 人、 


H 


2 он 
= = 
8. [_ 1 — О (复旦 天 学 2003 #804) 


[解答 ] 利用 Grignard 试剂 来 进行 增 碳 。 


4 CHBCH, — H;C—CHMgBr H,C—CHCH,CH,OMzgBr он 
O НВ: 2 Ме 人 0 | HO+ 
=. O е 


1. ЖШТ АСС His) 有 旋光 活性 ,在 Pt 催化 下 氨 化 得 BCCs His ) ,无 旋光 活性 ，A 如 果 用 Lindlar 
氢化 得 ССС Hia) ,有 旋光 活性 。A 和 Na ТЕЙ NHs 中 反应 则 得 D(Cs Hia) ,无 旋光 活性 ,推测 А, 
В.С О, 《南京 理工 大 学 2004 年 试题 ) 

[解答 1 计算 六 .B.C,D 的 不 饱和 度 分 别 为 3,0,2,2, 判 断 入 带 有 一 个 双 键 ,一 个 套 键 。 由 C 有 旋光 性 而 卫 无 旋 
光 性 判断 A 中 双 键 为 反 式 。 推 测 为 


H.C H H.C H 
А. H a s= ССН. з H та єєн. В. CH.,CH., CH; осн, CH; СН» 


сн; 
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H, C H T CH; 
` H H N Р | 
H.C ; „Н — —Сс 
Š уссен Г. H а HC>Cc 一 c< | | „Н р 29 ©. Я с 
. H CCC H tO, ® чту сні н 
H ^н. “ен, HC `H CH Г 
СНз 


2. 某 化 合 物 A 的 分 子 式 为 C Hs ,在 液 所 中 与 NaNHz 作 用 后 ,再 与 1 - 溴 丙烷 作 用 ,生成 分 子 式 为 
Cs Hi 的 化 合 物 B, 用 KMnO ЖЖ ВЗЯЛ C, Hs О; 的 两 种 不 同 的 酸 С 和 D. А 和 稀 
HzSO;/HgSO, 水 溶液 作用 ,可 生成 酮 E(Cs HioO)。 试 写 出 А-Е 的 构造 式 。 

(大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 

[解答 ] A 的 不 饱和 度 为 2。 从 可 与 NaNH; 反 应 后 再 与 1 НЯ ЖЖ, АКМ. М B 氧化 得 到 两 种 

不 同 的 酸 来 看 ,A 应 有 支 链 ,推测 为 : 


А. СН;СНС=СН В. сн‚сно=осн,сн,сн, С. CH,CH,CH,COOH 
бн, Сн, 
О 
D. CH3CHCOOH E. сн,снісн 
бн, сњ 


3. 某 芳香 族 化 合 物 A 分 子 式 为 Cs Hio ,在 光照 下 与 氯气 作用 生成 ВОС Hs CI) ,B 在 碱 作 用 下 水 解 生 
成 C(Cs H, O) ,C 经 重 铬 酸 钾 氧 化 生成 D(Cs HsO),B 与 金属 Mg 作用 生成 Grignard 试剂 后 与 D 


ТЕЛЕ Е, Е 在 酸性 介质 中 加 热 脱 水 生成 Cs ез Hs ,推断 A 一 EE 的 构造 式 。 


НзС СН; 
(南京 理工 大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] 从 B 可 推断 A 为 乙 葵 ,而 不 是 二 甲苯 。 
б Он 
CH;CH; CHCH; CHCH; СОСН; 
Cls/hv С) OH-/H:O С) K,Cr, O; С) 
А В С р 
к. Ж 
CHCH; CHCH; 
р ОН 
С) Më O PhCOCH, | 
| “O C Су 
> | | 
нс СНз 
Е 


1.3 本 章 重 点 与 难点 回顾 | 


ЕЕЕ 


反应 条 件 中 可 见 自由 基 引 发 过 程 ,如 光照 .300 C 以 上 高 温 等 ,反应 生成 稳定 的 自由 基 中 间 体 。 
30 < 


1 К и 


自由 基 稳 定性 : СН; + «ТК + <2°R + <3°К. 一 烯 两 基 、 共 基 自 由 基 


Сена сн.сн—сн, "ыо. 276 9 (大 连理 工大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] CH2CICH 一 CH。, CHzCICHCICHs Cl。 双 键 的 a- H 活性 大 , 易 取代 , 常 可 用 于 卤 烃 制备 。 
[иф 发生 光 照 反应 时 速度 最 快 的 化 合 物 是 C( — )。 (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
СНз CHzCHs 
. CoO a С с 
СНз CH; 


(1) 反应 生成 稳定 的 碳 正 离子 中 间 体 ; 

(2) 碳 正 离子 有 时 会 重 排 ,生成 更 稳定 的 产物 ; 

(3) 加 成 中 的 立体 化 学 问题 : 如 Brs 加 成 时 主要 为 反 式 加 成 ,而 硼 氨 化 反应 得 到 的 是 顺 式 加 成 产 
物 ( 反 马 氏 规则 )。 


《< 全 c 议 排列 碳 正 离子 稳定 性 顺序 (。)， 


+ 
+ CO—CHCH+ ену СН; 


/ 
А. СУ B. Ө с. сн, р. сн, 


(四 川 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] A 二 C>D>B 
A 有 芳香 性 ;B 叔 碳 正 离子 ,但 碳 骨 架 难 以 形成 平面 结构 , 故 不 稳定 ;C 烯 丙 基 碳 正 离子 ,p - x + {#&>@®. 


CH3CH— CHCH — CH; CHCH— сн, 
фи 解释 下 列 两 反应 的 加 成 位 置 为 何不 同 ? 


на 


CFsCH 一 CH， СЕзСН»СН,С Ф 


СН;ОСН==СНн, СНз ОСНСІСН; © (华东 理工 大 学 2002 年 试题 ) 


[解答 ] 碳 正 离子 稳定 性 : 
Ф RCH CH > њс—ён—сн, 
H H 
一 CF3 基 团 有 强 的 吸 电 子 诱 导 效 应 ,使 碳 正 离子 不 稳定 。 


@ CH;OCH—CH, > CH3OCHCH+ ‹снб©н—сн, — CH;,Ó—CHCH;) 
| I H 
氧 原子 未 共用 电子 对 的 离 域 ,使 正 电 荷 分 散 而 体系 稳定 性 增加 。 
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Газ) Зн тяни. 


(青岛 科技 大 学 2001 年 试题 ) 
[解答 ] 溴 锚 离 子 中 间 体 。Br- 或 CI- Атари. 
СН. СН, 
Зе — СЕ 
(Br 或 Ci) СН CH, 
83:3 kS. 
жа RC=C—H) 9 — МАЕ, Ж iç JS kk k, Н ЕТЕ, XF рї 1%, КЕЗЕТ ЖЕ ЖЕҢИ, И Б ЛУ, 
在 合成 中 有 一 定 用 途 。 


(Я ПЕНН. 为 什么 CH=CH 的 酸性 大 于 CH 一 CHs 的 酸性 ? сел Ф 2004 年 试题 ) 


[解答 ] Сн=СН 中 碳 原子 以 sp 杂 化 , 电 负 性 较 大 ;CH 一 CHs 中 碳 原 子 以 sp? 杂 化 。Cw 一 H 键 极 性 大 于 
Cup 一 H 键 。 
| НзСН, оч р 
ФИФ) отв. CC 
H CH; 
[解答 ] Б НОНУ E ДИЙЛ ОЕ, ПЕКИНЕ. 


° (上 海 交 通 大 学 2003 年 试题 ) 


HBr 


СН.СН=СН, -过 氧化 物 


СН.СН. CH, Br 


Ман; 


Br; NaNH; 
CHsCH=CH; — CH; Гея Вг СНз С=СН СНз С==СМа 


Вг 


H,CH,CH,C H 
СЊСНСНВ CH cH,CH,o=ccH, — № “с 
3 2 2 3 液 NH, z 
H CH, 


某 些 不 含 芋 环 的 环 多 烯 和 芳香 离子 ( 非 芋 芳烃 ) 亦 具有 芳香 性 。 判 断 依 据 : ИЖ ИН 
Ж.А р 电子 数 为 4n 十 2。 


Я ”指出 下 述 化 合 物 的 芳香 性 : 


A. ( ) B. (©) С. D. 人 》 (武汉 大 学 2005 年 试题 ) 
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l ХЕКЕ НО 


[解答 ] A 不 符合 电子 规则 ;DD Жїр BT ШЖ ЕДА ЖЖ; BC СУ )`C 均 具有 10 ^а Аня 


体系 ,有 芳香 性 。 
Сар) ЯМ 5 -省 -1,3 - 环 成 二 烯 与 7 - 溴 - 1,3,5 - 环 庚 三 烯 进行 SNl 水 解 反应 时 的 反应 速率 
大 小 。 (中 山大 学 2005 年 试题 ) 


十 


[解答 ] 7 -省 - 1,3,5 - 环 庚 三 烯 较 快 。 反 应 为 SN1,7 -省 -1,3,5 - 环 庚 三 燃 所 形成 的 正 离子 í) , 因 具 有 芳 


香 性 而 更 稳定 。 
基 环 出 的 亲 电 取代 反应 和 亲 核 取代 反应 活性 


Ф 供电 子 基 团 使 茶 环 电子 云 密度 增 大 , 亲 电 取 代 反 应 活性 增加 ; 
© 吸 电子 基 团 的 存在 使 葵 环 亲 电 取代 反应 活性 降低 ,使 卤 代 芳 烃 的 亲 核 取代 反应 活性 增加 。 


ФД) жи жалин. 


А. Ç Усы, B. { У сньхо, 
ë н,с—{_у—хо, р. {м (四 川 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] ” A>B>C>D。 硝 基 为 吸 电子 基 , 甲 基 为 供电 子 基 。B 中 一 NO 对 莱 环 的 作用 为 吸 电子 诱导 效应 , 比 C 
中 硝 基 对 苯 环 的 共 斩 吸 电子 作用 能 得 多 。 


иф Низ кн 9465 == Ж. 


“OO у в 


ОСН; 


С. р, (兰州 大 学 2003 年 试题 ) 
ко ОС О) 
OCH 
Z 


= 柜 烃 的 亲 核 取代 反应 及 消 除 反 应 


Рак E> 


1. 影响 亲 核 取代 反应 历程 的 因素 除 烃 基 外 ,还 有 亲 核 试剂 . 离 去 基 团 ,溶剂 等 因素 : 
Q 试剂 亲 核 性 愈 强 , 愈 有 利于 SN2 反应 ; 

© 离 去 基 团 离 去 能 力 越 强 , 亲 核 取代 反应 愈 易 进 行 , 相 对 有 利于 SN1 反应 ; 

@ 溶剂 极 性 大 ,SN1 历程 有 利 , 故 SN2 反应 常 在 非 极 性 溶剂 中 进行 ; 


“йй 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


2 反应 减少 。 


CD 
5:1 反应 增加 * 
完成 下 列 反 应 。 
Н.С 
(1) Hw CT Br (SCN — SUN): = ( ) 《兰州 大 学 2005 年 试题 ) 
D 
CH; 


CH. 
(2) 全 | CS ) (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
чл, . я 
r 


CHIX К-х ZR Х г: 


СН, 
[解答 ] с NCS_ LH Sw2, 构 型 翻转 。 


э, 


(2) + SNl ,外 消 旋 体 。 
сн л 
2. УМЕР АЕК ВЕНИКИ Е АЕ ИГЕ КЕ ЖЕТ БЕЛУ ЙЕ КЕҢ Ж. АСТЕ 
HJ. B r ЗЕЕ Лир, ЖЧ {у НОРА ЛИ ВЕНОК. 
ЗЕРНА Е ИН РОВ 541.52 РЕЖЕ, БЕЛУ ЙЕ КЕЗБЕ К. 


: == Маг СО; , Н,О 

яр 完成 反应 。(1} O,N 《2 Cl 4008, Н > ( > (南京 大 学 2001 年 试题 } 
е! 
— Маон 
(2 с сна “т ) (南京 大 学 2002 年 破题 ) 
[解答 ] (1) os 人 ) en (2% cÇ )—сшон 
а 
3. 窗 代 烃 的 消除 反应 与 取代 反应 的 竞争 
GQ) 烃基 结构 : 
> 消除 增加 ; 


CH X LR-X 2R X 3RX 


取代 增加 < 
名 试剂 : БАЛ КЕНАН. ТН БЕ. 
@ 溶剂 极 性 ; 溶剂 极 性 低 , 对 消除 有 利 ,如 在 水 深 沪 中 溶剂 解 而 在 醇 深 滚 中 消除 产物 占 优 。 
@ 温度 升 高 : 更 有 利于 消除 产物 的 生成 。 
СНз СН; 


改 错 ， НаСН»С-б—Вг + CHsONa 一 > њснгС-6—0Сн, 
| 


СНз СН. 
СНз 
CHa COONa | 

(HsC)aC 一 Br > HaC 一 (一 CHa (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
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1 ЖАК . Шини 


СНз СН; 
[解答 ] ЕВЕ + СНз Ома — CR 。CHs ONa 为 强 碱 , 叔 卤 代 烃 易 发 生 消除 。 
CH; CH; 


O 
ну СООМа | 
wh OO = Be Ns H3C—C—OC(CH3)3 , СНзСООМа 为 弱 碱 ,不 易 消 除 ,而 发 生 亲 核 取代 。 


14 5] 题 
СН, 
| Г. CH:~_ 
снн» CH; 2. и нн“ енси, 
CH; CH. Ë L ç 
(іс А Ф 2001 Жай (江南 大 学 2004 年 试题 ) 
СН, м н К 
CH Cl 903 
3. я 京 理 2002 年 试题 ) 
(南京 理工 大 学 2002 年 试题 (中 国 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
NO; 
Br 
6. Br. 7 CE 
5. КЕ р (华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) | 
(北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
МО; 
7. S- 仲 丁 基 环 已 烷 ( 用 Fischer 投影 式 表示 ) (江南 大 学 2004 年 试题 ) 
8. Е- 4-Е 3-Я -3-2%-1-№ (江南 大 学 2004 年 试题 ) 
9. 1,7,7 -三 甲 基 二 环 [2. 2. 1] 庚 烷 (浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
10. 螺 [4. 5]- 6 -3* 88 (江南 大 学 2003 年 试题 ) 
CH, нн 
11. (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 12. 最 稳定 的 构象 
/ CHs | СМез 
СН; 
(华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
Б ama i ЧЕЧ әм нена тие аа ‚арн ре 


(CH.).C 


А | | (СН.),С | (CH.).C. | | 


(南京 大 学 1998 年 试题 ) 
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24.3: se БУ Б Куй, Cr * 括号 内 标明 构 型 ) 


СНО 
|. СН: СН ==СН» — D 
_ Lindlar АИ Hs Вг СС 
2. СНзСЕССН}; — )——— }-- 
、 м ММН) KMnÜ, ОП С 
3. С HaC==CCUH; ——= U )*— — 


0--5°С 


Г H. Ü 
41 ( чо ) +€ ) 
稳定 构象 式 
Br 


| OII— 
‹ 


6. H#C—CHCH:; 


— 


у МІЯ; 
Н:С==СНСН» Вг 一 一 人 


ЕСОООН но 
7. ЕВА А ән 


CH,CH=CH, 


8. нра НВС че ә 
CH;,CH; 
АА (1) Os 
9. —— — — 
С» ‹ ) (2) Zn, HaOt ‹ ) 
CN 


í 


` pr CH,CH,OH A ”ROOR 


НО 
11. @ + 050, —( ›* 


H,C H 
` м и (CH, )x СОК 
12. C=C +СНС ——— )' 
РА ` “СН: 0: СОН 
H CH,CH; 
К _ ВН, Н» О» 
ТНЕ H,O/OH- 


= 
= 


| НМ /H, SO 
Са у= — =‹ ) 
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3CH;:1 
)—— 


《华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 


( ) 
[Fischer 投影 式 ) 
《大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 


( )* (大 连理 工大 学 2003 年 试题 》 
Fischer 投 影 式 


(K ak pp T K šË 2003 年 试题 } 


‘华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


С > 
(华南 理工 大 学 2005 ЖЖ» 


【四 川 天 学 2002 年 该 题 ) 
《中 国 石 油 太 学 2003 年 试题 ) 


“中 山大 学 2005 年 试题 ) 


《 D 〈 华 南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


《中 国 科技 大 学 2003 年 试题 ) 


〈 中 国 科技 大 学 2003 年 试题 


(中 国 科 技 大 学 2003 年 试题 ) 


(江南 大 学 2004 年 试题 ) 


теди. ПЕН 


АС KMnO, 3 
15. + i ( (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
CH; 
CH; 
CH 
н Р 
gë “S АС 2а- На soce | 
ў / НСІ (2) АСЬ 
% 
н EtON 
17. H=-C—CH,CH, — ) (四 川 大 学 2005 年 试题 ) 
Cl 
BF 1 mol СІ KOH, 
18. Ç 2 + ( > on — — = ) (浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
也 
CF; š: 
r 
е (1) МаМн, í) ë À К 
М тоу мн.” (兰州 大 学 1999 年 试题 ) 
CH， 
кон, CH; CH;,OH Br; 
20. о — — (兰州 大 学 1999 年 试题 ) 
Га 稳定 构象 
М 
四 二 = а 
和 填空 题 
ИК .的 反应 主要 产物 为 ( 。 ) 
‘сне Хвг 丙酮 = 7 
р. Е! г “Н ч D. AH H. < D 
А, снг pr w. C.H Br сни В сн СМІ 
(中 国 科技 大 学 2000 年 试题 ) 
2. 下 列 化 合 物 氧化 热 最 小 的 是 ( ). 
А, B. A SS. С. > Su eS А. D. w Sus 


(南京 大 学 2003 年 试题 ) 


О. СН, 
Вг 


(郑州 大 学 2006 年 试题 ) 


3. Ç cu -二 生成 的 一 元 取代 物 是 у. 


к\н вш 
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1. 下 绚 化 合 物 中 ,可 用 于 制备 格 氏 试剂 的 是 ! ) ， 


O 
| 
А. СН:ССН:СН› Br B. НС==ССН Вг 
С. Нс —CHCH;C1 р. СЊВСНОН 华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
5. 下 列 碳 正 离子 最 不 稳定 的 是 ( ) 。 
A，CH: 一 CHCH2CH， н. CH,=CHCHCH, 
C, CH;CHCH,CH; 0. ГУ {中国 五 油 大 学 2002 年 试题 ) 
i 
6. 下 列 化 合 物 中 最 稳定 的 是 ( y. 
CHCH, CH, 
CHCCH3 )， 
7 
А. В. С. | 《大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
“чы „7 
CH; 
СН. Was 
CH; 
т. 于 列 化 合 物 中 具有 芳香 性 的 是 ( >. 
N 
в 
С) О су О :OO 
О | 
H 
《华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
Cl 
МН; 
8. БА жщ 涉及 的 中 间 体 是 ( ) 


С 


Су в] с У, „Сї 


(8 д ЖА 2002 年 试题 } 


9. 化合物 А 与 Br 吉成 的 主要 产物 是 ( )。 


H. ЄН» н он; 
ТЕ 
СН; Br 
_ В H . H СНз Ке 
C. С) H Br D. ЖЕ | CHICH3)， 《中 山大 学 2003 年 试题 ) 
CHCCH }2 Br 


10. Нз:СС==С--СН=СН» 经 Lindlar 催化 (Pd/BaSOi ВЕДРЕ ( ) 。 


А. 一人、 一、 В „зш. С, — Ses. D. N 
《郑州 大 学 2006 年 试题 ) 
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k 


14. 


16. 


18, 


( ). 


— АКЕ 


А. РЕЖЕ Walden 转化 ,说 明 肥 应 按 Sy1 历程 进行 
B. 增加 溶 波 中 水 的 含量 ,减少 乙醇 的 售 量 使 及 点 速度 明显 加 合 , 说 明 反 应 是 Sy1 历程 


С. 有 重 排 反应 ,说 明 反 应 按 SN1 进行 


D， 磊 浓度 增加 ,反应 速度 明星 加 殿 , 说 明 反 应 按 SN2 历程 进行 


:下 列 化 侣 物 中 哪 一 个 最 容易 发 生 Sul 反应 


A. CH;—CHCH;CI В, СН;СН›СНУС1 


ЗЕ РЭА РКЕ ЕЕ КАЧИКЕ 
СІ Ç 
р 
16 
NO 


КЛ КЕЗЕТ ЭК ЕВ JII БЕ БУТЕ ТЕШЕР BJ ЖЕ 
А, СНЗСН==СН; В, PhCH==CH> 


СЕЛЕН ЕН БЕЛУ НЬ, ВЕ ГИ НО Pe ( 
А. 共 的 省 化 B. ВН 
1 1- 二 甲 基 环 丙烷 与 НЬ 反应 的 主要 产物 是 ( 
СН: он; 
А. CH CCH E: Б, Ms 
СН: Br 
СНз СНз 


| | 
D. CH; ненен» Е. СН.СНСН2СН2 Br 
№ 


‚ 下列 离子 与 CH Br 进行 Sw2 Бе ЛА ЕД 


А. НО >OHT >C H;O >CH, COO- 
в OH- >G HsO- >CH,COO >С O 
С, CHsCOO- >С, НО >ОН- >С, Њо 
排列 下 列 基 团 亲 核 性 顺序 ( >. 
А. $Н- В, PhO™ 


.SN2 反应 速度 大 小 ( 5. 


А. у В. Br 
Вг 


2. 


ps 


с. H,CG=CHCHCI 


), 
сї 
| 
=. 
C. [ | 
ы 


МО» 


— 


C. H;C—CHCI 


2, 
C. Е-С МЕ 


) ЕЈ 
тв 


С. © CHCH: СН; 


| „з. 


. ИЕ МаОН 在 乙醇 与 水 的 混合 物 中 进行 反应 ,请 指出 十 列 说 法 里 个 (或 哪些 } 是 不 正确 的 


(中国 石油 大 学 2004 年 试题 ) 


(P l AK 2003 ИЯ) 
(武汉 大 学 2005 年 该 题 ) 


D. CH; OCH==CH; 
【华南 理工 大 学 2005 年 该 题 ) 


В. ЖЕ 
(中 由 大 学 2003 ЖЖ) 


(P h K 3 2005 年 试题 》 


(浙江 工业 大 学 1997 年 试题 } 


D. OH ` 
(中国 科技 大 学 2002 年 试题 ) 


Вг 
D. 人 、 
【南京 工业 大学 2006 年 该 题 ) 
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=&5 解释 现象 
1.(R)- 或 (S)- 2 - 氯 丁 烷 进 行 一 氯 代 反 应 生成 的 2,3 -二 握 丁 烷 中 含有 70% 的 内 消 旋 和 30% 的 光 活 
性 化 合 物 。 (华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
2. 下 列 反应 过 程 中 得 到 两 种 异 构 体 ,请 说 明 为 什么 ? 
ты 
HC~CHCHCH, НВ сњснонсн, + сњсњосн, 
Вг Вг 

(青岛 科技 大 学 2000 年 试题 ) 
3. 为 什么 三 莱 甲 基 的 自由 基 、 正 离子 、 负 离子 都 比较 容易 生成 ? (华东 理工 大 学 2002 年 试题 ) 

4. 试 解释 在 3 -省 成 烷 的 消除 反应 中 制 得 的 反 - 2 - 戊 烯 比 顺 式 的 产量 高 的 原因 。 
(哈尔滨 工业 大 学 2002 年 试题 ) 
5. ЕН сіз -和 trans -4- 叔 丁 基 环 已 基 省 的 稳定 的 构象 结构 式 , 它 们 发 生 消除 时 何者 较 快 ,为 什么 ? 
(华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 


(中 山大 学 2003 年 试题 ) 
СОСН» 
ROOR' 
2. CH;CH=CH, + НСІ CH3CH2CH;Cl (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
3. СІНС= СНСН,СІ + СН; СООМ№а — ен—снсң, Cl (华南 理工 大 学 2001 年 试题 ) 
О 
4. HsCHzCHC 一 Сн, + HBr -过 氧化 物 сн.сн,сн„сн»в: 
на 
5. Н.С — СНОС, — ВМ (华南 理工 大 学 2001 年 试题 ) 
Cl 
CH; CH; 
| Cz Hs OH | | 
6. RE + NaOC, Hi —— — HC 一 CHCCH; (华南 理工 大 学 2000 年 试题 ) 
Br ОС» Hs 
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l Е ЯК ШН 


МО, МО» 
( 浓 )HzSO， [到 
7, +(OHNO —— во (华南 理工 大 学 2000 年 试题 ) 
МО, 
CH; СН» Br CHzOH 


_Brz/Fe ОН” _OH /HO 
(四 川 大 学 2002 年 试题 ) 


64 — —— _ wÑ — 


ЕЛЕЙ 


1. 用 化 学 方法 鉴别 下 列 化 合 物 ,并 写 出 有 关 反应 


М?" Къ эў ол 


(上 海 交通 大 学 2003 年 试题 ) 


2. 用 简单 化 学 方法 鉴别 : 


(1) OOOO (武汉 化 工学 院 1999 年 试题 ) 


CH; 
(2) [>—сн,, (D. ГСУ (浙江 大 学 2003 年 试题) 
(3) (cme, cH ув, Усна (华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 


Б с се нын баер ды 


8154.8 


Н.С 
є 
用 反应 机 理解 释 , 当 HOGG 在 碱 性 条 件 下 水 解 时 ,可 生成 几 种 产物 ?” 哪 种 产物 为 
Н.С 
主 , 为 什么 ? (河北 工业 大 学 2002 年 试题 ) 


< w s — 


84.9 


在 下 列 方程 式 中 ,(1)、(2)、(3)、(4)、(5) 这 些 反 应 是 什么 类 型 反应 机 理 ?. 并 画 出 它们 的 中 间 离 子 
或 中 间 产 物 , 或 过 渡 态 。 
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%。 有 有 机 化 学 学 习 与 党 研 指 当 
CH; CH: CH CI CH, CI 
i | Г 
2% НМО, ¿Hs SO, = Сл (Z h Bra Fe кё” 
1 (D S< ши Q) ls 
| | | 
NO, NO, NO, 
CH; OF: CH; OF 
' Вг 22 МН» 
FIONarEIOH ©” Y NaNHa ,Nlis (D Сү 
(40 >. (5) ~ 
МО, NO. 
{南京 大 学 1999 年 该 题 ) 
"© K ee ee i ee 
5424210, ЭЩ Г БЕ ДУ ААЛ 
— 
е NBS 
1. | т 一 一 一 [了 (华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 
— — 
H: — 
2. у 一 > Se (上 海 交通 大 学 2003 年 试题 ) 
(ез) K 3 2002 年 试题 ) 


(大 连理 工大 学 2004 ЕЯ) 


4. | 
“е CH; 
H. ,OH 
_ (<, (1 y NatOH 
s Í еее (中国 科技 大 学 2003 年 试题 ) 
ГА k 一 + 
а H 
Би -— — 一- ee с 一 КИТА —- 


(浙江 大 学 2003 年 试题 ) 


1],， 由 1 工 - 丁 烯 合成 ( 士 )- 2,3 -二 省 丁 烷 。 
2. 由 指定 化 合 物 ,不 大 于 4 个 磋 的 有 机 物 及 有 关 的 无 机 物 为 原料 合成 下 列 化 合 
H,G—H,C CH,—CH;OH 


` 
CH=CII — С==С, 
РА ` 


H H 
СЯ ЖН X 3F 2000 年 该 题 ) 
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1 едик а 


М 
СНС] Š 
3 — (复旦 大 学 2006 年 试题 ) 
OH 
Br CH—CHCH, CH;, CH; 
4. 4 个 碳 及 以 下 的 有 机 原料 合成 š (湖南 大 学 2004 年 试题 ) 
Br CH 一 CHCH:CH2CHs 
5. СНзСНО, ЕЕ ЖЕ СНзСН =CHCH =CHCH; (兰州 大 学 2005 年 试题 ) 


НзС CH; 
на Ç анж жюз жая 
7. 合成 í — B— _}у—сн—сн—сн,. (青岛 科技 大 学 2003 年 试题 ) 


CH; СНз 
8. í ses 1. | (浙江 大 学 2005 年 试题 ) 
НзС НзС Вг 
СН;СН»СН»СН»+ 
9. 由 茶 和 1 - 丁 醇 为 原料 ,合成 5 (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
МО; 
s 
10. ДС РА ЖАНА Й ГУ O . (中 国 石油 大 学 2001 年 试题 ) 


53 — — — rr ee НЕЕ = se = а о оон шины кады 


2412. 结构 推断 是 


1. 化 合 物 АСС; Hs Br) 可 以 吸收 1mol 省 生成 ВСС; HsBr;),B 为 外 消 旋 体 。A 容易 与 NaOH 水 溶液 
作用 得 到 互 为 异 构 体 的 两 种 醇 C 和 D. C 加 和 氧 后 的 产物 可 以 被 氧化 成 酸 Е, А 与 NaOH - 
C, H; OH 溶液 作用 得 到 FCC; Hs )。F 经 高 锰 酸 钾 氧 化 得 到 丙酮 酸 。 试 推测 A—F 结构式。 

(大 连理 工大 学 2003 年 试题 ) 

2. 某 化 合 物 (A) 分 子 式 为 Cs His ,经 臭氧 化 和 锌 粉 水 解 后 得 到 甲醛 和 分 子 式 为 C; Hi O 的 化 合 物 
(B)。 化 合 物 (A) 与 HBr 反应 得 分 子 式 为 Cs Ни Br 的 化 合 物 (C) ,化 合 物 (C) 经 KOH/ 乙 醇 溶液 
处 理 得 化 合 物 (A) 和 分 子 式 为 Cs His 的 化 合 物 (D) ,化 合 物 (D) 经 臭氧 化 和 锌 粉 水 解 后 得 С; H, O 
和 化 合 物 (E) ,其 分 子 式 为 Cs His O。 化 合 物 (E) 的 红外 光谱 图 中 ,3 000ст-1 以 上 无 吸收 ， 
2 800—2 700 cm-1 也 无 吸收 ,在 1 720 cm-1 处 有 强 吸收 ,在 1 460 cm—1,1 380 cm-1 都 有 较 强 吸 
收 ;1 HNMR 谱 中 ,60.9 处 有 一 单 峰 (9H),62. 1 处 有 一 单 峰 (3H)。 根据 以 上 信息 试 确定 化 合 物 
A 一 EE 的 结构 。 (北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
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3. 化 合 物 АСС; Hiz ) 进 行 催 化 氢化 后 得 到 化 合 物 ВСС, Hi )。A 经 臭氧 化 后 还 原 得 到 CCCr НО), 
С 可 被 湿 氧 化 银 氧 化 得 到 ОСС Н Оз). D 用 碘 的 碳酸 钾 溶 液 处 理 得 到 碘 仿 和 化 合 物 
ЕСС HioOi ) ,加 热 玉 可 得 到 3-6-7 АВЕ. D 经 Clemmensen 还 原 得 3 - 甲 基 已 酸 。 确 定 化 
合 物 A.B.C.D 的 结构 。 (北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 

4. 某 烃 (A) 分 子 式 为 Ci Hs ,在 常温 下 与 Clz 反 应 生成 分 子 式 为 С, Hs Cl 的 (B) ,在 光照 下 与 Cl 反应 
生成 分 子 式 为 С, H; Cl 的 (C),(C) 与 МаОН/Н; O 作用 生成 (D)(C, Hs О), (С) 与 NaOH/ 
Cz Hs OH 反应 生成 (E)(C4 He ),(E) 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 反应 生成 (F) (Ce Hs Оз), S iH A—F 的 结构 
式 及 相应 的 反应 式 。 (四 川 大 学 2003 年 试题 ) 


1.5 习题 参考 答案 | 


名 年 列 化 合 物 或 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 式 ( 标 出 E/Z 或 R/S) 


1. 2- 仲 丁 基 - 1 -成 烯 - 3 -类 2. S,E- 3,6,7 -三 甲 基 - 6 -省 - 3-3 3. 2,2 -二 甲 基 - 1 - 环 丁 基 -双环 
н, 
[2. 2. 2]- 辛 烷 4. 2-0-5 - 硝 基 茶 磺 酸 ”5. 1-55 А 6. 反 式 - 1 - 甲 基 - 4 -省 环 已 烷 7. >) 


Сн, 

HCH.C (Снн), 

8. 0—6 9. 10. с X J 11. 7 - 甲 基 - 双 环 [2. 2. 1]- 2,5 - 庚 二 烯 
H,C с=сн 

Ке СМе, 

12. 
CH, 

gq—ə hO ОНО ЗОНА нии ивы воина вонзил ER 


叔 生 基 三 环 [4.4.0] 癸 烷 不 同 构 型 的 相应 构象 式 


SR не Meg 


C(CH;); 
区 
ЕЕЕ 0274.8 
I” HC сњ Сн, Сн, H сн, СН, 
= >< ген ны = жагы 
1. сы,сн-сьс 2. | H 'ҥв'в ЕН 3 CC сн Н 
CH; CH; C, H, H C, H, 
СН, СН, 
В В 
和 k am. 4. в ИОВ 和 А" 5. 6. мании, 
r 
сн, OH 
| нснс. А н H CH:C._ H 
H;C—CHCH;NH;, H;CG—CHCH,N:*(CH;);[- 2; с <Я. е 
H ‘снсн, н CH:CH， 


1 ЖАК ШЕЙШЕН 


РА єн, CH; OHC CHO 
HCHC. | н Е Ы z ря н онс] _\сно 16 т» 
н снн. Cl 一 一 


CH,CH, CH,CH, 
х `1 
CN HC A HOH” Cl 0 н в 
“фай” «ОШ в а (еу 
i мой. H.C сн 
CH, 
Gana, 14. ом-( 》 енд еу, Š. 16. | 
сн, ССН), COCH,CH,COOH 
CH, Же О 
* CH; H С 
. 17 5= 18. СУУ >, , 
H CH; 
CH,CH,CH,COOH 
СР cr, CH, Br 
"O OQ »О x= 
Br 
Е — ————— = wasu н РОННИ 


понти 


LD 2В 3. В 4С 5. р 6. А 7. С 8 B 9. С 0. р ПА 12 C 13. В>С>А 
14. О 15.0 16. В 17. А 18. A>D>B>C 19. B>A>C>D 


>< елан i i ort ш ш ————— “ я 
解释 现象 
1. 以 S- 2 - 毛 丁 烷 为 例 
СН, 
наш 内 消 旋 体 
CH CHCICH CH CH сна CHCH С н 
3 2 3 3 3 
(S) “на ($ н то 
ОГ ЖЖ 
СН, 


СН, 
反应 先生 成 碳 自 由 基 ， „Хо, р ЖЕ. С. ДЖЕТЕ ЖИЛИК АЕН Ж. 
Н.С’ H 


2. 反应 发 生 了 碳 正 итин 


к 


экан 
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Г T° 
н" 一 
H, C 一 CHCHCH， 一 ~ CH; CHCHCH; CHsCH2:CCHi 
CH, в: 55 
| CH, CH; 
i kasa. э 
Br Br 


3. НЕХ ЕН р 轨道 可 以 与 茶 环 上 的 大 x 键 共 罗 , 使 碳 正 离子 , 碳 负离子 或 自由 基 稳 定 。 
4. 在 3 - 溴 戊 烷 中 , 溴 原子 与 B- Н 应 处 于 反 式 共 平 面 消除 。 


Br Br 
H сн. ”一 HB HC H 一 HB 
| 一 一 一 顺 式 - 2 - 戊 烯 ， 一 一 > 反 式 - 2 - 戊 燃 
H CH:CH， H CH:CH: 
H H ‹В) 
(А) (B) иша 
5. сіѕ- 人 下 IN 
Вг 
—HBr 


消除 时 ,cis- 可 直接 与 B- H 反 式 共 平面 消除 : [7% 


Вг 
trans - 需 构 型 翻转 , Br 5 СОСН, ); 均 处 于 a 键 时 方 能 消除 ,所 需 能 量 较 大 。 


В/У; = ==. 57 顺 式 快 于 反 式 
Br 


列 反 应 有 无 错误 , 若 有 错误 ,请 指出 错误 之 处 


1. 芳 环 上 有 强 吸 电子 基 ( 如 硝 基 ),F-C 反应 不 发 生 。 
2. HBr 方 能 进行 自由 基 加 成 。 
О 
| 
3. CIHO=CHCH,OCCH, , 卤 原 子 与 双 键 相连 时 不 能 发 生 亲 核 取代 。 
4. 反应 为 自由 基 加 成 ,是 双 键 的 反 马 式 加 成 。 


5. сн‚сн,ссь CH,CH,CCI, 较 CH,CHCCI, 稳定 。 


Cl 
j 
6. H,C—CHC=—CH,; яя. 
№, 
7, оо ， 一 NO, 为 致 钝 基 。 
МО, 


CH,OH 
8. 与 茶 环 相连 的 讽 素 难以 发 生 亲 核 取代 ,最 后 一 步 应 为 е | 


Вг 


Ж тже С) (А) 
В | Br,/CCI, 
С 不 褪色 (> (В) 
р KMnO, | 


褪色 一 


无 沉淀 @ (© 


= AgNO; 4 
= З Ул. Аа ү, = ХХ о. -一 -一 cooH， 


Br Br 
二 AN、 人 Весь CHB Br, /CCI, KMnO, СООН 
г, š H+ соон ° 
Вг Вг 


2. (1) 能 使 Br/CCl 褪色 为 С) 和 С) ,与 顺 丁 烯 二 酸 本 产生 白色 沉淀 为 O 。 混 酸 硝化 后 有 黄色 油 
状 物产 生 , 为 O 。 


(2) 5 Вь/СС, 反应 为 [> CH, 和 [ ,与 KMnO,/H+ 反应 为 @ 。 混 酸 硝化 后 有 黄色 油状 物产 
СН; 


生 , 为 CY ° 


(3) 加 入 AgNO;/ROH ,立即 有 淡 黄 色 沉淀 ,为 ( У сн мала» ( Усны ея 


Е сњ Ув | 


54 
8055.8 
H,C H;C H,C 
`x CI” w + ОН” 
A HCHdl ‚онен, — C=CHCH,OH 
HC Н,С Н,С 
Н.С H,C СІ 
十 СГ < | 
C 一 CH 一 CH， 一 一 елы. СН, 
H,C H;C 
онт 
Н.С 
№ 
m. s (主要 ) 
H;C OH 
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аи зыян 


сн. СН, сна 
УН 
(1) 亲 电 取代 , F +; (2) 自由 基 取 代 ， Ө (3) 亲 电 取代 ， Br ,(4) 亲 核 取代 ,2 ; 
H NO. NO, 
CH; OFt 


{5) 消除 -加 成 ， l 


CH; 
СН, | 
| ñ Сео ñ" 

„С 7 уфе U 4 .Oi в 

š ш 
CH, сн, 
| | Сн, CH. 
Әке: —н+ СТ] 
и 
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н он H +Ó Br H H" OH 
; OO 
+он 一 - з. ын Җ А ао + 
CI” `H Вг н “OH 
64 а ы караан айд la ss ый 
二 合成 题 
CH,CH,CH В CH,CH CH—CH, К\Н: сн сн,с=сн OH єн,с=ссн ч 
1. зСН, CH, — 3 г | ° NH,(D еп; 入 3 з таа 
Вг Вг 
H,C CH, 
` Ё Вг, 
с=с 一 > ( 士 )2,3 -二 省 丁 烷 
⁄ < 
н H 
Н.С 48 
Ма СН СН» Вг Ма А о 
2. СН=СН — > CH=CNa СН==ССН,СН, —> CH,CH,C=CNa 
H,CH,C CH,CH,OH 
сн,с=ссн,сн,он — “с 
CL CH; к Lindlar и 二 
H H 
СН,СІ CH:CN 
KCN MesSO, _HNO _ 
TBAB HSO i 
NaOH 
CN 
(1) NaNO;, НСІ, 0—5С 
(2) Н›5О/НгО, 回流 
OH 
р С š C z= В _2CHsCHzCHaCHzMgBr 
SS HO 人 
| 
Br CHCH,CH,CH,CH, Br CH=CHCH,CH,CH, 
H+ 
"А. 
Вг CHCH,CH,CH,CH, Br CH=—CHCH,CH,CH, 
OH 
NaB PhsP 
5. СН,СНО > сн.сн,он 8", CH,CH, Br РР Ph; Р--СНСН, 
2СН, CH 一 CHCHO 


PhsP— CHCH, 十 CHsCH 一 CHCHO — CH, CH 一 CHCH 一 CHCH， 
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г. ЕВЕ э] 5 ЖЕ, 


ë СН: CH; CH: - н 
NO. 1 Ба НАС СН; 
° SS ; Зз -fs H- и 
6. Г У R Н280:_ Í п, МОН ( NHNH ] Ч Нм \ { y NH. 
C RHNO š _ = K. 2 N АУ 
Н.С СН, 


1) МС», НВ» ве ， == ‚ /一 q в 
— Мамон В, р. .br 
Оа. НЕПАЛ 
ОН 


= сне с УСА ма (DCHCHO Z N | 
7 《 уен, — УСН. СІ и ( СН,СНСН. 
С (1 АС ho {У № (2> НО — i i 


Pr. ГА 
БОН, é à С У-ен- CHCH, — B d %—сн=снсн, 
мон” кеш Ев 


HPS Ес, НО, НС (1) 02 NaNO: НА не = | 
8. NO Ee 六 人 36 (2) H: (2) HS А АА Xa 
Br Br 


О 


О | 
LO) SOC | С) Сенен 


9. СН.СН,СН,СН,.ОН + CH,CH.CH,COOH + CH,CH,CH,CCI АК 
3 


{) 


| 
HRNO， “ Г СО№СН.СН, “нел. 


Н,50, Мм HC! 
NO, 


H. 
10. 2СНЕСН * H.C—CHC=CH - 2. H,C=CHCH= CH, 
Lindlar 


产物 


、 у ТӘ ` 
CH=CH NH. НС=СМа 


с, сн=сєн,сн=Сн, 
CH;CH—CH, — ЄН: :CH 一 CH， 


Cl 


O С CCH, 
HgSO,, H;SO, | ss 
= CH,—CCH,CH—CH, —=- I 


H,O 


Br Br Br Er ОН OH 


| | | | | 
1, А. єн,снсн—сн, 及 сн,єнсєн—Сн, С. єн,єнсн—сн, р. сн,снсн—Сн, 


CH, CH, CH, CH; 
Е. HOOC—CHCH—CH, Е H, cen CH 一 CH， 
CH， Сн, 
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НАКЕ вео 


А HC 入 B. Hs 六 人 人 с нс D пс E. H; 0 
НС Н, НС Н.С Н.С 
СН; 3 СН, 3 CH. 
- н ОН 
А № а] с. D ~ 
YYY ГҮ] 
O О Ü O 
4, CH,CH, CH=CH, -— C CCH CH, 
Cl C 
(А) (В) 
ОН 
«1, и Маон ОО | 
А єн,єнсн—сн, a” CH,CH—CHCH;OH + CH,CHCH—CH, 
СІ 
С) її» 
29 0 
| О 
моюн r — фе 
с D O 
EOH 7 N. С 
| 
Ó 
(Е) (Р) 
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2.1 基本 内 容 概述 В 


2118 . АКАУ hi Ж 


< 


2.1.1.1 醇 的 制备 

1. 由 烯烃 制备 

(1) 烯烃 的 水 合 一 一 亲 电 加 成 反应 

Q 烯烃 的 直接 水 合法 : 烯烃 ,水 蒸气 在 固体 催化 剂 一 一 磷酸 - 硅 藻 土 存在 下 ,加 温 加 压 直 接 水 合 
生成 醇 。 

@ 烯烃 的 间接 水 合法 : 烯烃 被 浓 硫 酸 吸收 生成 烃基 硫酸 氢 酯 ,再 水 解 得 到 醇 。 

@ 烯烃 的 酸 催化 水 解法 : 将 烯烃 通信 到 稀 硫酸 中 , 酸 催 化 下 水 合成 醇 。 


Hs PO, ЕЖ + s 
R—CH—CH 
高 温 , 加 压 | ° 
OH 
98% H; SO H;O 
= к—сн—Сн» = R—CH—CHs 
OSO; Н OH 
H+ 
R—CH—CH; 
H; O | 
OH 


烯烃 的 酸 催化 水 合 反应 符合 马 氏 规则 , 即 羟基 加 在 氢 少 的 双 键 碳 原子 上 。 在 烯烃 的 酸 催 化 水 合 
过 程 中 ,有 碳 正 离子 形成 ,所 以 有 些 烯 烃 水 合 后 主要 生成 碳 正 离子 重 排 产 物 。 


CH. HC. oH ae" 
[个 ca=ca сЕ çS + | Ë ma 
М он 


(2) ЖЕНУ k k, ЛУ 


Hg(OAc)z МаВН; (CH;)2CCH—CH 
Н2О, ТНЕ с ; 


он 


«СНз )з ССН =СН» 


得 到 符合 马 氏 加 成 的 醇 , 并 且 不 发 生 碳 骨 架 的 重 排 。 


2 щи мм. 


{3) 烯烃 的 硼 氨 化 -一 -氧化 


СН, ` H 
[了 В.Н, € ден, _ №0. _ усн 
— тоң? OH 


H.B-H 


得 到 双 键 与 水 的 反 马 氏 加 成 醇 , 旦 为 顺 式 加 成 。 
(4) 烯烃 与 次 讽 酸 加 成 得 到 有 - 摧 代 醇 


НзС--СН==СН» + НОХ—= СН.—СН--СН: 


OH Xx 
(5) 和 烯烃 的 氧化 
О 
| | 
3 НО OH HO 
@ 一 ~ С 79 6 Гон + шот 
(外 消 旋 体 ) 


км 
3 00 ЖИЕ [он 
ЗМЕНА bn 
2. 环 氧 化 合 物 的 开 环 反 应 | 


环 氧 乙 烷 、 环 氧 丙烷 等 1,2 АСЕЕВ F 5 k ИЯ ре ЖЕ „Ж,Б, 
金属 试剂 等 化 合 物 发 生 反 式 开 环 反 应 ;生成 多 种 醉 类 化 合 物 。 
(1) 环 氧化 合 物 的 酸 催 化 开 环 反 应 


СНз 
Hat HBr | 
С«Нь 一 > H;C—C—CHCHə CH; 
HsC О | | 
Br OH 
杂 核 试剂 进攻 取代 基 鸡 的 环 砚 原子 ， 
《2)》 环 氧化 合 物 的 碱 催 化 开 环 反应 
НаС он» ен» 
НВ Or -Hs OH 
Hs CCC CIP or 人 њон. CCC CH:OCHS 
О О- OH 
亲 核 试剂 进 玫 取代 基 少 的 环 碳 原子 。 
3. {КЖ 


有 实用 意义 的 制 醇 法 : ЕКЕНЖ РУ КЕ ВАЕ, = ДЕЗЕ ЭЕ R ml petak p. 


Na СОМ / H; О 
Ç ува Meco TPO, Ç )—сшон 


4. SUL БАЛ БЕКА Z . АЎ АН ВЕЛКЕ py 
(1) ЗН 2 К/З НЕ РАВЕНА. 


(1) я- C, Hs МеВг в . м 
H; а СН: Уно с CH2 CH CHz CH2 CH:; 
O OH 
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(2) ЫИ у) 06 — 4 BJ 18 B ; БЕС На ТРАЕ: ВН ВЕРЯ „Ин БЕ u h) k НХ Я 


CH:sO RCID OH 
R'CHO R'CHOH 
| Е 
н OH 
Е'СОЕ I 
te "r 
— — 4 
ЕМЬХ --< сно L 
| 
RCRs 
i R'COX | 
OH 
OH 
[к'СООЕ” Е'СЕ» 
格 氏 试剂 不 易 与 二 朴 丁 基 酬 等 位 阻 较 大 的 化 合 物 上 反应 


O 
| 1 
RsCMgx j (CH. cece cu | 2, х 


s| АЛЕК ПД ГЕНЫ ЛХ T ЖЕКИ Бе pu И-ИЙ. * 


о CCCH3 )s 

1) . — 70 C 
«СНС СНз) СССХСНҳ )з ‹СНз»з5С——Сс—Он 
CCCHa )з 


5. НЯ ШИИ 
(1) ЕЛИ ЗЕЛЕНИ ла ОТС ТИВ ЕАН iS HIS ВЕ, 


он 
RCOR RCHR' 
NaBHs : АЙБЕК Л-ТИ ЛЕША. 


‚ LH] 


ОН 


NaBH, | 
(CHs)ysC=CHCOCH;s (CH, ys CG—CHCHCHs 


LiAlHi : БЕНЗИН. ВЕНАХ Ras АЕНА J BS АН „ЙА HK Ay, 
并 能 保留 分 子 中 的 孤立 双 键 。 


АН: 
ЮСООН-— —КСН.ОН 


(2) 活 小 金属 К. Ма, Ма ЖЕРЕН РРА И l PR BB; s BH БЕ ЛУ", ҖИ ШЇ АЕ ЕВЕ УЕ 
成 邻 二 醇 。 


Ма/Е!ОН 
RCHO —2 RCHs OH 
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_2 Ё Аай М и з 


6， 醛 的 歧化 反应 


CHO СПОН 
| | 

ss NaOilad р 

| b + GIBO -® a | 4- HCOONa 

я чы. 
7. 羧 酸 酯 的 水 解 

,HHO 或 OH ，， 
RCOOR R'OH+ RCOOHCNa) 


2.1.1.2 ВЕ | 
1， 从 芳 磺 酸 制 备 ( 适 用 于 芳 环 上 有 供电 子 基 ---CHs 的 芳烃 ) 


s: H 
、 С 
Г. + HsSO, == | + НО 
= < 
9 Н ОМа 


| ~ 892 Ма SO сүн 
= (2) оу. — 


2. АБН ОБН РУ 8 W Ha T FE ЈО pq ИЕ) 


С] ОН 
МО» МО» 
| Nas СО; Ни | 
~ 130°С зу. 
3. 重 握 盐水 解 
Br Br 
__ Мамо › HJ O | sss 
称 瑟 SO Н; SC С A = 
МН N+ нзо; ОН 


4, А-В НЕ 


(1) BOOCH, } 
АТМ 


0 
ArB(OH АТОН 
(2) НО )2 Ноле 
5. 芳烃 的 氧化 
CH; O 
{ 六 cHecHy > Q боон H { > on C tc 
ЫЕ ТЫША ) ° А + СнзССнНз 
Сн» 


2.1.1.3 本 的 制备 
1. 醇 分 子 疝 脱水 ”反应 常 在 酸性 催化 剂 存在 下 经 加 热 而 待 到 醚 ,主要 用 于 制备 单 本 


2СИзСН>2ОН ~ — Ha Cis OCH2 CH; 


осн зо 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


2. Williamson 反应 制备 混 醚 ”元 代 烃 、 硫 酸 酯 、 磺 酸 酯 与 醇 钠 、 酚 钠 反 应 是 制备 混 醚 的 常用 
方法 。 


ON 


a OR 
©+=— С 


注 : РАНЕНО ВЭ, ЮЖ ЛЕЙН БЕЛУ. ВЕРА. 
3. 烯烃 的 环 氧 化 ”烯烃 在 过 氧 酸 的 作用 下 制备 环 氧化 合 物 。 


~ CF;COOOH 
RCH=CH;j—— RCH 一 CH 


O 


5 а z (过 氧 酸 从 位 阻 小 的 方向 进攻 ) 
O 


4. 烯烃 的 烷 氧 汞 化 -去 汞 反应 * 
' КСН—СН2 NaBH， RCHCHs 
т МР S OE, | | — 8 
Hg(OAc» ОВ’ HgOAc OR' 


此 反应 不 生成 碳 正 离子 中 间 体 ,所 以 不 会 发 生 重 排 消除 等 副 反 应 , 比 Williamson 合成 法 用 途 


更 广 。 
5. ВАХТА ВО ЛАЙ 


вон + сн=сн МОН 


6. 醇 \ 酚 与 重 氮 甲 烷 的 反应 
АТОН + СНг№ 一 ~ ArOCH; + № А 
7. ЖЕНЯ 5 а-ин 


CH> 一 CHOR 


О В” 
| | Kass R COOC.H. 
RCR'(H) + XCH Hs 一 一 
(H) + ХСНСООС» Hs (RN AR 
панно ВН Fc ЛУ 
2.1.2.1 醇 的 反应 


1. 醇 有 弱酸 性 ,能 与 钠 、 钾 、 镁 等 活性 金属 反应 ,生成 醇 金 属 。 反 应 活性 : НН > > 
АЯ. 
2. 醇 与 酸 栈 、 酰 卤 反应 生成 酯 


O 
| | 
КОН + В'ССІ —> КОСК’ 
3. ВНЕ 


P 
ROH PS Rx 
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2 ани вам 
4， 醇 与 强酸 一 起 加 热 脱水 生成 烽 径 


( T CH:CHCIL _HsSO, ( Tne 
и бн A s 
醇 分 子 中 如 有 两 种 以 上 的 B- H BT, КЕЛЕЛИ ИЕТ. ЕЕ, 双 键 碳 原 子 上 烷 
基 较 多 的 烯烃 。E1 反应 有 碳 正 中 间 体 生成 ,所 以 脱水 反应 中 常 伴 有 重 排 的 发 生 
5， 伯 醇 . 仲 醇 氧化 成 醛 . 酮 


С 
RCH;OH O 


RCHO 
Hs N 
6. 片 呐 醇 重 排 
ыр LO 
С—С: у 
Ç ә | 一 《 
НО ОН 
22 
2.1.2.2 МБ 
1. 颜色 反应 


酚 与 三 氨 化 铁水 洲 滚 作用 能 生成 有 色 配 离子 ,这 是 燃 醇 式 结构 特有 的 颜色 反应 
OH 


Ее, EFe(OC;Hse J+-3HC1 
2. ВЕР ВЕРЕЯ: ЕНЕ 
BIN ТЕЗЕ НЕ {ЕЛЕ БЕВ ЕА БЕР 


ОСОСН: 


5-2 


3. >Н АЕК АИ ССНз) 50. , CH; N> / Ж) Бу Бу ЛЕ АВЕ 


он OCH: 


=Ó 
4. 亲 电 取代 反应 


了 酚 羟 基 是 强 的 活化 基 团 , 蒜 酚 环 上 的 亲 电 取代 反应 比 柱 容易 进行 ,反应 速度 快 ,卤化 .硝化 . 磺 化 
时 得 邻 对 位 产物 , 且 易 得 多 元 取代 物 ， 


ОН O OH 
Er Br Br Br 
В», H; O МаН5 Ds 
ИИ» 2 | | Хе ТУ | 《+ 白色 ) 
= 
Br В 


Br 


и ара 
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5. 氧化 反应 
(1) 2880354689 ДЕ ЛЕ (б, ПО] АЕ 
ОН O 
=” 1 


| 
Сое) 


(2) 邻 一 酚 的 氧化 
OH о NH: 
(ү Ар: O B£ wa Ё HN, = 
Бе = ss 
OH й МН» 
OH O NH: 


“ы МаСтСу 7 S Маз Сә (2 


| — j| | i 
= š ч. 
| р 
ОН О МН. 
OH 
а 101. + 《不 能 生成 栈 ) 
OH 
O 
(3) [ 上 是- 个 环 燃 翻 ,相当 于 x, -不 饱和 毅 , 能 发 生 吉 威 反 应 .还 原 反应 。 
O 
ОНИ АЕ БЕ ЛУ 
O NOH NO 
O + NHOH — Г] узн. 
O O OH 
H+ | NEOH 
NOH 
Г] 
МОН 


О 碳 碳 双 键 的 亲 电 加 成 反应 


i H | 
. НОАс Ç `< Ве НОАс Сү 
Г | + Br; - * | [= — ни Br 
Mt 
O 


g H 7 В H 
O =" о 
— НВг — НВг 
+ + 
0 О 
Вг Br 
— 
О У 
| Br 
O О 
С) 对 芋 栈 的 1,4 -如 成 反应 
ОН OH 
Яр 
на 1;4 -加 成 í LO. 变异 构 
і СІ 
O ) H OH 


Ф ЖЖ ИЖИ 3F ВЕ. 


O О ` O 
“ы, ~ 
O + 2—CO- = CCO 
= — 
O O O 


2.1.2.3 部 的 反应 
1. 生成 伴 盐 
酶 的 氧 原子 土 有 和 隆 对 电子 ,能 接受 强酸 中 的 质子 生成 伴 盐 。 常 用 此 法 来 分 离 烷烃 和 王 的 混合 物 。 


С Hs OCs Hs +-HC] — С: Hs сс; Hs CF 
H 
2. ВЕБЕ № HBr 或 HI 裂解。 


HR . 
СНЭСНСН2СН. 一 > СНСНСН»СН; + CHsBr 


| z 


OCH; Dr 
OCH OH 


С) ҮН", г] + сни 
ЕЗ3 一 Ts 

3. 过 氧化 反应 ” 烷 基 醚 在 空气 中 放置 慢 慢 生成 过 氧化 物 ,过 氧化 物 不 稳定 ,受热 易 发 生 爆 炸 ， 
4. ИЕ ЖЕНЕ, 


50 < 
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OCH:ICH=CIID он 
Г“ А [ү @ъ-ен-ен, 
— = = 


3. 环 氧化 合 物 的 开 环 ( 见 2, 1. 1.1) 


.命名 或 写 出 结构 式 


МЕН. ВА АЖ НЕ БЕ K ЕНИ 8 Л пр. 分 子 式 相 同 ,分 子 构造 不 同 的 化 合 物 叮 做 构造 
异 构 。 

分 于 起, 分 子 构造 均 相同 ,只 是 分 子 中 不 子 在 空间 的 排列 方式 不 同 而 产生 的 异 构 体 叫 屋 立 体 异 
覆 。 如 分 子 式 C, Hio 〇 能 写 出 8 种 同 分 异 构 体 . 《南开 大 学 2003 年 试题 ) 


СНзОСН»СН.СН, CH3CH:OCH2CH3 CHsOCHCH;s CHs;CH; CH:CH2z OH 


СН: 
‹1› (2› (32 (4) 
СНз 
| СНз СН; 
Hs waww СНз нен; OH нон но н 
СНз СНз CH2 CHs СН:СН;з 


(5) (62 (7) 8) 


‘С (1)、(2)、(3) 与 (4)、(5) 、(6)、(7) .(8) 官 能 团 不 同 而 形成 异 构 。 C1、(2)、(3) 是 醚 ,C4)、(5) ,C6),(7)、 
《3 是 醇 , 称 为 官能 团 异 构 ,(1) 与 (2) 宫 能 团 位 置 不 同 而 形成 的 异 构 称 为 位 团 异 构 ， 《4) 与 45) 和 (6) 碘 链 的 骨架 不 
同 而 形成 的 异 构 称 为 碳 架 异 构 。(7) 与 (8) 互 为 镜像 关系 , 称 对 映 体 。 

1. 写 出 到 -2 - 甲 基 环 已 基 甲 醇 的 优势 构象 。 (ЕАК 2003 年 试题 》 


[解答 ] /一 一 元 生 HhH* 环 已 烷 的 稳定 构象 为 椅 式 ,所 以 先 写 出 醒 式 构象 JU 先 将 大 基 团 -CHeOH 


写 在 e 键 ,再 根据 题 意 写 出 相 邻 e 键 上 的 一 CHsa 。 
куч 


Ce „Сн: | = 


2. CC (浙江 工业 大 学 1999 年 试题 ) 
НзС CH2 CH2: OH 
[解答 ] К-1-Шҗж-3-4—-5-ҖЩ-3-3%-1-[й, 首先 分 析 其 构造 ,确立 母体 及 取代 基 位 次 , 4 - 申 基 - 3 -3E 
基 - 5 мо ЗМ, ЕНЕ БЮ Z- E 构 型 分 析 其 为 EE 型 。 
СН» 


ОН 
9 


3. р 《中 国 石油 大 学 2002 年 试题 


2 яв —— 9 190.81 ШЕШЕН 


8 1 OH 
[解答 ] 8 - 甲 基 - 6 -省 -2 - 蔡 栈 ， Үү 。 当 莱 环 上 有 多 取代 时 ,按照 取代 基 的 排列 次 序 先 确立 
Br 5 1 
母体 。 羟 基 直接 连 在 苯 环 上 的 化 合 物 称 为 蔡 酚 。 
4. (华东 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


Cl 
[解答 ] 3 - 氯 - 1,2 - 环 氧 丁 烷 。 


5. 写 出 (2R,3S)- 2,3 - 丁 二 醇 的 最 稳定 的 构象 式 ,用 Newman 投影 式 表 述 。 
(大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] 可 先 写 出 Fisher 投影 式 ， 
CH, AM 
нон ве ба 
нон = 邻 位 交叉 式 
СН, Г OH H.C H 
OH É 


根据 该 化 合 物 构造 式 , 随 C3 - C2 单 键 的 转动 ,可 有 无 数 多 个 构象 , 即 无 穷 多 个 Newman 投影 式 ,其 中 能 量 最 
低 最 稳定 的 构象 为 邻 位 交叉 式 ,因为 这 种 构象 分 子 内 有 和 氢 键 形成 。 


О-Н 


Н.С 0 为 最 稳定 构象 式 
НС Н 


根据 化 合 物 的 构 型 式 或 构象 式 进行 命名 和 根据 化 合 物 的 名 称 写 出 构 型 式 或 构象 式 。 解 答 这 类 习题 时 ,一 般 
先 命名 其 构造 ,然后 再 加 上 正确 的 前 缀 指明 其 构 型 。 

在 工科 类 大 学 的 考题 中 常 出 现 上 述 五 种 类 型 的 命名 及 写 出 结构 式 。 由 于 羟基 的 存在 ,尤其 是 多 羟基 化 合 物 ， 
其 分 子 内 可 能 有 氢 键 存在 ,所 以 在 确定 其 最 稳定 构象 时 一 定 要 考虑 氢 键 存在 对 分 子 稳定 性 的 影响 。 


区 一 _————. ee ei — — —  . u u. —... 一 


成 反应 式 


解答 这 类 习题 可 从 以 下 几 个 方面 入手: 有 机 化 合 物 结构 和 性 质 的 关系 ;@ 反应 条 件 对 反应 的 
影响 ;@ 分 子 中 基 团 间 的 相互 影响 ;@ 反应 机 理 与 完成 反应 式 ;@ 有 关 立 体 化 学 方面 的 问题 。 
在 近 几 年 各 院 校 研究 生 招生 考题 中 , 凡 涉 及 醇 、 酚 、 醚 等 内 容 , 重 点 总 是 放 在 重 排 反应 立体 化 


OH 

Ж ka KHSO, (GD O, | 
° CH, 170 C CA (гу Zn, HO “В (兰州 大 学 2001 年 试题 ) 

H.C 

O О 
СН, 
[解答 ] A ‚ В, 。 第 一 步 为 El 反应 历程 ,反应 过 程 中 发 生 碳 正 离子 重 排 , 生 
CH， 
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62 < 


成 较为 稳定 的 消除 产物 。 

小 ~ ` Г тусн 

г сн. = 77 hi 

^ а тр 
не ДЕ не 
А, | Н-850 ж ， =p 
2, x \ < ) 《南开 大 学 2002 年 试题 ) 
НС ОН 


= 
[解答 ] СТ. KF TB HE, 发生 扩 环 反应 ， 太空 的 六 隐约 .而 不 是 愉 [| 为 主 。 
: CH. 
X = CIO. CO 
мч. 


~ HS0) ‹1› МОИ 11; 
з. Ph 一人 CH 之 放大 党 2005 第 法 
3 "> -CH (EC ) Сек Ф 2005 年 试题 ) 


ph. О 
[解答 ] Ph ‚ Ph 。 片 呐 醇 重 排 , 甲 基 发 生 迁 移 ; 得 到 的 甲 基 酮 发 生 碳 仿 反 应 。 
Н.С СН, Н.С он 


ОМе A 
4. Сү > ( › 《复旦 大 学 2005 年 试题 ) 
o. 


[解答 ] OH。Clsisen 重 排 。 


5， 燃 两 基 乙 烯 醚 受热 重 排 ,同属 于 Claisen 重 排 反应 ( 重 排 后 ,生成 的 是 普 基 化 合 物 ) 。 


S О „ще — b (相川 大 学 2002 年 读 题 ) 
O 
ы нС-снгснсн-сн Claisen 重 排 
СН: 


ЖААР BJ y f. s ҢЕЛ JLE ШЕЙ Е АТН, СЕВЕРЕ ЛЕВ ЕН. 
工科 院 校 亦 有 向 此 发 展 之 趋势 。 


Ан _ СНзОН/Н+ 4 
ё ` c 10. Ж 
б. SA < HCH 《 ) 【大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
O 
ОСН: 
| CH. 4 СН: 
ss SR, 
[解答 ] [ Y Y 。 环 亿 在 酸性 条 件 下 开 环 ,形成 稳定 的 碳 正 离子 中 间 休 ГУТ 
<. z ОН = ОН 


_2 шай E .B9 Bi 


-下 А 
7. | — ) (复旦 大 学 2006 年 试题 ) 


| 0. сн, 


= 7 
СЕ] < . ПЕ ЖЛЕ НИЕ pk RES ВЯ ИБ ВЕ. 


H 
ВОО H СНз NH; 
8. ( кең, — 《中 山大 学 2006 年 试题 ) 
CH, 
о, но NHCH, 
[解答 ] 005106: ‚И ООО ак а, CH. NH E £ E: 
СН, СН; 


进攻 。 
£ N £ ÀN нм. 
(У ОСН) н.о” (8+0 
OH 


[解答 ] А. м {У осн) вс, d | + | 


кч 


МО 
МНЕ Е ОА РВА ИИГЕН ; 烷 氧 基 、 亚 甲 基 属 一 类 定位 基 , НОЕ 
环 的 供电 性 以 p- 共 轿 效 应 为 主 ,远大 于 亚 甲 基 的 供电 性 诱导 效应 ,因此 活化 莱 环 ,使 在 茶 环 上 发 生 
亲 电 取代 反应 的 速度 更 快 ,更 易 进 行 。 第 一 步 硝 化 反应 主要 发 生 在 与 烷 气 基 直 接 相 连 的 苯 环 上 。 烷 
氧 原子 上 的 孤 对 电子 与 匠 环 的 电子 可 以 发 生 р- т 共和 效 应 ,C 一 口 键 具 有 部 分 双 键 性 质 , 第 二 步 反 
应 断裂 位 置 在 烷 氧 键 处 ， 


О 
| н CHCH MgBr HaO+ 


10. Ө; ж 一 人 > 《兰州 大 学 2002 年 该 题 ) 
СН; 
HICHC .OH 
[解答 ] CT 格 氏 试剂 选择 从 位 阻 小 的 一 端 进攻 萄 基 碳 ,得 到 单一 构 型 的 产物 。 
НВг š 
11. > o. HP. ( ) 《相川 大 学 2002 年 该 题 ) 


[解答 ] >< ‚сив > 人 Br 不 是 主 产物 )。 这 是 Ss1 反应 ,由 于 有 碳 正 中 间 体 生成 ,反应 过 程 申 
r 


ХЕТШЕЖТЕН, ЖНИВ ЖГ SHE. ЕЕ ЖЕ ҢЕЛ >< . 
r 


СН; 


12 CD Hg(OAoayHzo падая I 
| (2) NaBHl 《复旦 大 学 2005 年 该 题 ) 
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осме ОЗЕ нЕ 


[解答 ] [ Дүң. вели НН АНЕЛ. 


52.3… 选 择 题 和 填空 题 
l. 下 列 化 合 物 沸 点 最 高 的 是 《 у. 


ë 
= ] ~ = —( 
A. Суто" в С с [ То (浙江 工业 大 学 2002 {зд 
эм = — = 


[解答 1] B>>A>>C。 同 系列 中 的 有 机 化 合 物 沸点 受 相 对 分 子 质 量 、 分 子 间作 用 力 包 括 侦 极 间 吸 引力 以 及 和 气 键 影 
响 。 分 子 中 羟基 的 数 自 和 相对 位 置 的 不 同 ,形成 分 子 间 繁 链 的 多 少 和 难 易 也 不 同 ; 氧 键 越 多 ,沸点 越 高 。 
2， 比 较 下 列 化 合 物 酸性 大 小 ( )。 


OH OH он OH 
д 人 人 
. B. С. | D. 
` 人 ss 
МО» i МО» 
МО» NO 
(浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 


[和 解答] ”DC A>B。 茶 酚 具 有 回 酸 性 , 当 蒜 酚 邻 对 位 上 有 强 吸 电子 基 _NO? 时 ,由 于 硝 基 的 吸 电子 共 辆 效 
应 , 酚 痉 基 的 氨 更 易 解 高 ,其 酸性 最 强 ; 吸 电 子 基 越 多 ,酸性 越 强 。 当 NO。 在 间 位 时 ,只 有 级 电子 诱导 效应 。 所 


МАЊЁЕЕТ С, 
3. 下 列 离 子 与 BrCHs 进行 SN2 ЛЕЛЕ). 
А. С, H; O" B. OH- С. CsHsO- р. CHsCOO- 


[解答 ] А>В>С>Ь, 5х2? 亲 核 取代 活性 取决 于 进攻 试剂 亲 核 性 大 小 及 亲 核 试剂 空间 位 阻 两 个 因素 。 
— 

Cabo отъ вата вея resne. янна, C у 上 氧 的 一 对 电子 与 莱 环 
SS 


ЖЕ р-п, а лан, ЕТЕ, 。 多 数 亲 核 试剂 的 亲 核 性 大 小 也 可 从 其 碱 性 强 弱 判断 , 碱 性 


ЖЕНЯ. 
4， 按 下 列 醉 在 硫酸 存在 下 脱水 活性 从 太 到 小 排序 ， 
ОН ОН OH 
С) CO 起 Сү) 
А. В. С) С. _ D. 
ОН 


СН»ОН 


Ра ` 
г! ЕЧ , Ка 
Е, ОГ) (南开 大 学 2003 #508) 


[解答 ] DA>B>F>C。 醇 在 硫酸 作用 下 脱水 反应 ,属于 下 1 历程 ,反应 速度 快慢 由 中 间 体 碳 正 离子 稳定 性 
Жж. ЕВЕ ,决定 反应 速度 的 第 一 步 就 容易 进行 。 
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2 зай мм в ШЕННЕ 
一 一 


1， 一 个 学 生 试图 从 邻 甲 基 葵 酚 按 下 面 路 线 合成 邻 甲 氧 基 葵 甲醇 ,但 几乎 没有 收 率 ,这 条 路 线 错 在 哪里 ? 
OH OH ОСН; OCH; 


Маз CrOy СН.№ (2 (1) LiAIH, 
CX Н+, д ЯШ м | (2) НО CI 
СНз СООН COOCH; СНОН 
(中 国 石油 大 学 2001 年 试题 ) 


[解答 ] 错误 在 第 一 步 。 由 于 酚 在 强 氧化 剂 作用 下 也 非常 容易 被 氧化 , 并 且 芳 环 上 的 甲 基 也 易 被 除去 ,剧烈 所 
化 后 还 可 使 葵 环 开裂 。 

将 反应 路 线 稍 加 改进 , 即 可 得 预计 产物 。 先 用 Williamson 反应 制 成 醚 ,保护 酚 羟基 ,因为 醚 键 对 氧化 剂 .还 原 
剂 . 碱 有 特殊 的 稳定 性 。 


改进 方法 : 
OH ОСН; OCH; ОСН; OCH; 
(CHs )>SO， KMnO, ү" СН, № LiAIH; 
OH- 
CH; CH; COOH СООСНз CH;OH 


回答 此 题 的 关键 在 于 知晓 官能 团 的 不 同 特性 。 必须 考虑 到 试剂 对 不 同 官能 团 的 影响 。 官 能 团 的 保护 在 合成 
中 的 应 用 非常 普遍 。 

2. 解释 下 列 现象 : 酚 中 的 СО 键 长 比 醇 中 的 C 一 O 键 长 短 。 (华东 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
[解答 ] 酚 中 的 氧 原子 直接 连 在 sp? 杂 化 C 上 , 氧 的 杂 化 状态 也 为 эр? 杂 化 ,为 平面 结构 ,因此 氧 上 的 孤 对 电子 
就 能 与 苯 环 电子 发 生 p-r 共 斩 效 应 ,使 CO 键 具有 部 分 双 键 特性 。 另外 sp? 杂 化 的 氧 s 电子 云 成 分 比 sp? 要 
高 ,所 以 sp? 电子 云 距 原子 核 更 近 。 而 醇 中 的 CO 键 的 形成 是 由 C 一 sp? 杂 化 轨道 与 O 一 sp3 杂 化 轨道 头 对 头 重 
登 而 成 ,所 以 形成 " 单 键 键 长 比 Cs О, 键 长 要 长 些 。 

此 题 关键 是 氧 原子 与 不 同 杂 化 碳 成 键 时 氧 的 杂 化 状态 不 同 ,由 此 引起 不 同 的 电子 效应 ,使 得 分 子 中 化 学 键 的 
性 质 亦 有 所 不 同 。 结构 决定 化 合 物 的 性 质 , 弄 清 化 合 物 结构 能 帮助 了 解 化 合 物 的 性 质 。 


5 мнн 


8212356 分 高 与 鉴别 题 


对 一 组 化 合 物 进行 鉴别 时 ,常常 利用 化 合 物 的 结构 特征 和 官能 团 特征 ,利用 物质 的 个 性 和 共性 来 
进行 鉴别 。 

用 化 学 方法 进行 鉴别 时 ,对 用 作 鉴 别 的 化 学 反应 有 两 个 基本 要 求 ， 一 是 反应 的 操作 要 简单 ,无 苛 
刻 的 反应 条 件 ,常常 在 试管 中 即 可 进行 试验 ; 二 是 反应 的 现象 要 明显 ,如 颜色 ,性 状 (产生 气体 .分 层 ` 
混浊 等 )` 温 度 变 化 ,和 赁 观察 就 能 得 出 结论 。 

在 解 题 过 程 中 要 仔细 分 析 需 要 鉴别 的 几 个 化 合 物 之 间 在 结构 上 的 差异 ,再 决定 使 用 何 种 反应 ,所 
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以 正确 写 出 各 化 合 物 的 结构 式 是 非常 重要 的 。 
l. 用 化 掌上 方法 区 别 下 列 三 个 化 合 物 。 
О Br 


он 
А. 2) 的 水 溶液 НБ СУ C. 个 (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
Ач LU 


А 一 有 白色 沉淀 为 А 


[解答 ] ве 一 | ноян, [一 半生 成 为 6 
С — — 
用 图 解 式 解答 此 题 简 明 易 辩 。 利 用 官能 团 特 性 差异 进行 鉴定 。 上 述 两 个 特性 反应 都 易 操作 并 现象 明显 。 
2, 1 -省 丁 烷 中 含有 少 基 正本 醇 。 (江南 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] ”在 此 混合 物 中 加 入 冷 浓 H;SO; 


18138) 有 机 层 (1 R TD ТР. жа ат 


ЕТ | ЖЖ HzSOa {кн ат ек 


反应 机 理 即 由 反应 物 转变 成 产物 的 合理 途径 。 有 机 反应 机 理 是 根据 太 量 实验 事实 作出 的 理论 推 
断 ,解答 上 反应 机 理 必须 正确 判断 此 反应 中 共 价 键 的 断裂 方式 -一 一 均 型 或 异型, 反应 物 的 活性 中 间 体 是 
ВН , 碳 正 离子 或 碳 负离子 。 
共 价 键 均 裂 生成 自由 基 , 一 般 在 高 温 战 此 外 线 照 射 下 ,气相 或 非 极 性 溶剂 中 进行 , 属 自由 基 型 反 
应 。 在 极 性 溶剂 中 , 蜡 裂 则 是 优先 的 分 裂 过 程 。 中 间 体 的 形成 .稳定 性 ,立体 化 学 等 是 确定 反应 机 理 
的 核心 。 
1. 为 什么 说 活性 的 环 气 丙 烷 在 酸 或 碱 性 条 件 下 生成 的 两 二 醉 有 相 友 的 旋光 活性 ? 
(四川 大 学 2004 年 试题 } 
H ,H 


_ Д CH.OH 
[шї] он Л — C [он , 手 性 C 的 构 型 保持 不 变 。 碱 性 条 件 下 ,条 核 试剂 进攻 方向 
~ н” “СН. 


н "CH, 
M ВЕ al BB Јл а, ЕНЕС БАТЕК Е НБУ. 


н. Н H „Н CH.OH 
Co _ H _ | он: Н.О снон 一 日 K H 
s К 
H “CH H` se HO `сн. НО’ “CH， 
(5) (В) 


酸性 条 件 下 , Haz 口 从 背面 进攻 , 手 性 C 构 型 发 生 了 翻转 。 


, OH њон ОСН, осн 《中川 大 学 2006 年 试题 
| GH OH, L H; 四 川 大 学 2006 F+ 
~ А501 оц — = | ' 
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[解答 ] 
НО Co Hs (26215 
Чы 、 — 
1ebsclsoH 
OH ж Ha _ 
ka ЕЗ < 一、 
+ НАС ОС» Hs 
K =. CHCH OH ~ L бе 
HO+ СН. 


он Хо {四 川 大 学 2003 年 试题 ) 
OA - З a > OH он 
: 一 ОН 
[解答 ] он © + он —- а _ 二 一 Ха 


ОН 
ШЕ Бу ТЕРКЕ Е. НС К ВЕ Н ЫЕ 52 历程 ,接着 氧 负离子 作为 强 亲 核 试剂 进 
行 分 子 内 Sw2 М, ЕЕЕ а, 


Y AAA ЕН | Ph H 
4. O Ph i (ЖЧ K 2006 年 试题 ) 
18 - стом ~ б — 
THF 


[解答 ] | 
-一 个 °- зу Р 
теп КН а, Co ~ ph [2.3] АЎ 


-О 2 HO~ ~. „РЇ о Ph 
一 =— nT 
ss ss 


+ /H: O O 
5. Uo, С» HsOH + A 【四川 天 学 2006 ЖЖ) 


= 

ОС» Hs 

ж 1 кшш м А д 
2“. — | — „м. 一 一 22 =ш® 

(X Hs ОН» О 

H 


C en ы ‚> 
© Ра 6 СТ (Ж =. 2006 АЖ) 


“OCs Hs OH 


мнр 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


^ч 
_ 2 хен — OH — OH ОН 
一 н. [ } „м. HO — и: 人、 
[解答 ] 人 HO р >? И š т \ Р 
За, Вч — - КЕ, р 
он, ОН 
7. НЫ WH Pe Se eE FL DU ИЕ. 
Сн. SCH. 
《> -OH ЧО, ~ 《南开 大 学 2003 年 试题 ) 
CH. [下 
[解答] CH СН СН, 
CH, CH CH. 
H-—SCH, УСН, 


扩 环 СК снн _ Ск — Ск 


醇 在 HT 催化 下 羟基 质子 化 变 成 更 易 离 去 的 Hz, 生成 活性 中 间 体 一 一 碳 正 离子 ,由 于 离子 中 有 不 稳定 的 四 
节 环 ,所 以 碳 正 离 子 发 生 扩 环 重 排 成 稳定 的 五 节 环 结构 。 


5 - Oo — . —- - 一 з Пн -- ЕЕ ЕЕ .. ... -.-. --.—. 一 р 一 


合成 有 机 化 合 物 时 ,一 般 遵 循 如 下 三 条 规划 : QD 合成 路 线 庶 尽 可 能 的 短 ;@@ 尽 可 能 采用 产 率 高 、 
副 皮 应 少 , 主 天 产物 易 分 离 的 合成 路 线 ;加 原料 来 源 要价 廉 . 易 得 。 

有 机 会 成 路 线 设计 的 主要 方法 一 一 送 合成 法 ， 设 计 有 机 合成 路 线 应 考 号 的 主要 因素 有 四 方面 
(D 碳 架 的 建立 : О К Е ДЕ КУС ЕЕН БЕ ЛИ С) ТҮ БЕЙГИР НН 51 Л, Ë ЙЕН 
的 保护 ;外 立体 化 学 的 选择 性 和 控制 。 


1， 由 不 多 于 四 个 磷 的 原料 合成 ` 


上 海 交 通 大 学 2003 年 斌 
CHOH ° ( Ж АК 年 试题 ) 


[解答 ] 由 不 多 于 四 个 碳 的 原料 ,通常 是 指 基 本 原料 ,乙烯 . 乙 块 .丙烯 等 , 即 由 基本 原料 拱 建 砚 架 。 


道人 台 域 法 
— ХУ | — ЛШ М. 
| = >И => СНО 
CH:OH CHO 2 
(1) CF CH Br + CH==CN CH CH CC - (1) В Ке сно 
ЮЕ сотта OH- 
. . [Cote „ CHO 
(2) CH;CH=CH, + со + н. О, Су 


P. T. 
(2) 路 线 最 短 , 但 对 设备 要 求 高 ,是 工业 合成 法 .所 以 选择 (1) 进 行 实验 室 合成 。 其 合成 路线 为 : 
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2 省 氧化 台 物 一 ~ 醇 .前 .本 


м HBr . . ` 
Hst—C H: 1 С Вг | CEL CH CCH (1) Be El ч, CHO 
NaNH; —— СНС ОСН е с 
но=сн -一 一 2 нс==Сха ТИЛЕТ 
МаОн NaBll 7 р 
Ж МОН енасн,сньсн=сснеснь С> сг 
А CH;OH 
CHO 
2. НС, Pu pk. З - 莱 基 - 1 -两 醇 。 (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ] 通过 两 次 增 碳 反 应 可 得 到 最 终 产 物 。 


Вг 
В = Мв, E O А с^" рь» 
Мше Ее, Í 


CH:OH 


Br 


Мұ, Еб HCHO НО ыч 


= 


ОН 


' @ Ф 


[解答 ] шй Bra Ба, Ж Я Br и. ВЪН ЕКИ. ав. ЖЪЪ ШЖ 
进行 保护 ,再 用 经 酸 基 进行 占 位 ,降低 了 芳 环 上 亲 电 取代 活性 ,确保 在 芳 环 澳 代 时 只 进行 一 取代 反应 ,并 且 是 在 烷 
науи, 


ЖЕН. 
OH ОСН. ОСН: OCHs 
ж (СН: y SD, 2 i Ж HsSO， = | Вг =” | Er 1) но = | Ве 
Теч 5. ч Fe s (25) HI з. 
Нн Sy H 
он ОН 
2 1 
4. 由 和 必要 的 有 机 试剂 合成 | (江南 大 学 2003 年 试题 } 
= 一、 
Вг Вг 


[解答 ] 其 酚 直 接 进 行 省 代 反 应 得 不 到 间 位 取代 产物 ,所 以 必须 引进 一 个 新 的 基 团 改变 芳 环 上 的 定位 情况 , 利 
用 量 扰 盐 法 是 一 种 好 的 选择 。 
合成 路 线 : ЗА АТЕНЕ Е. ЖЖ {ЖКУ Е. 


ОН ОСН ООН: ОСН: ОСИ: 
S (CH: S ы; ss И Зы, 
СЗ ‹©нәм ВО, = {С 2л НС Ва | 
= = `. A Fe 2, 
1 Br Br 
МО» NH: ` NH: 
OCH: OCH: ОН 
Мам 一 НРО r к Hi = | 
нс! мү шш” з, и G 
Br Br Рг Br Ër Br 
МЕСІ 


机 化 学 学 习 与 考研 指 津 _ 


О н 
` (复旦 大 党 2002 年 试题 } 


[解答 ] ”这 一 合成 涉及 了 立体 化 学 的 选择 和 控制 问题 。 对 糙 基 进攻 试剂 的 选择 受 加 成 方向 的 判断 是 关键。 

烙 氏 试剂 进攻 碳 正 中 心 时 总 是 从 位 阻 小 的 一 面 进攻 ,并 且 连 接 到 环 的 焙 基 与 环 上 上原 有 的 基 团 成 反 式 。 
CH 

H. H 


0 HC. ОН ; ПВ.Н 
сима но ы ‚БО, сн. (DPH 
ао = М № (2) НОН 


ке ок, ЗЕ ВЕЛИК. 


“СУҢ 


CH, 
O 
6 поедание оен | Ҳу ‹®жялк 2005 щн) 
d ` 


上 解答 ] ”目标 产物 为 环 己 酮 与 顺 式 邻 二 醇 形 成 的 编 硝 。 需 式 邻 二 醇 可 由 甲 基 环 已 烯 经 OsO, Ў 25 KMnOl 在 
碱 性 条 件 下 氧化 得 到 。 


СА; 


esa смув: Ó н.о, ке. Oso, Ст OF СУ 


СНз 


Ñ | 
7 以 不 超过 三 个 碳 的 有 机 化 合 物 为 原料 合成 НеС6 CH 06 CH CHCH 


CH; 
《北京 理工 大 党 2005 #-3K38) 
[解答 ] ”产物 为 混 醚 ,用 威廉 姆 森 制 醚 法 

NBS Br Mg 人 HO 2 Маон №0 2 
ИИ шу АУ x x< 

Вг СН; 

—— H | 
» Н»С__С СН. O—C—CH; CH==CH; 
СНз 


注意 ; 不 能 用 叔 讽 代 烃 与 醇 钠 有 反应。 


Ul Ма ей 
ум Мен Ç 主 产物 为 消除 产物 


不 能 用 两 种 萨 分 子 间 酸 性 脱水 制备 混 醚 。 生 成 的 产物 复杂 ,难以 分 离 .无 合成 意 祥 。 


С.Н; Ca H; 
в. н—{—Он = нон (华东 理工 大 学 2004 年 试题 
СН: СН: 


К) çS) 
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2 &д&а#——М.Ю.М пани 
[解答 ] 这 是 一 个 构 型 翻转 的 反应 


Сз Н; CH—( Уо Сз Н; Su Сз Нз 
нон —s H——OTs H( —- н 
СНз СНз СНз 
保持 构 型 不 变 构 型 翻转 


能 使 醇 转 化 成 卤 代 烃 且 保持 构 型 不 变 的 试剂 除 Hic Ува 还 有 SOCl。 


1. 不 饱和 化 合 物 A(Cie His) 55 OsO 反应 ,再 用 亚硫酸钠 处 理 得 BC(Cis His Os),B 与 四 乙酸 铅 反应 
生成 C(Cs HsO) ‚С 经 黄 鸣 龙 还 原 得 D(Cs Hio),D 只 能 生成 一 种 单 硝 基 化 合 物 。B 用 无 机 酸 处 理 
能 重 排 为 EC(Cie His O) ,E 用 湿 AgzO 氧化 得 酸 ЕСС Hi Os)。 写 出 化 合 物 A,B,C,D,E,F 的 化 
学 结构 式 。 (湖南 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] 化 合 物 A 的 分 子 式 Cle Hie 符合 C,H, 通 式 , 故 该 化 合 物 可 能 含有 两 个 芳 环 ,一 个 C 一 C 双 键 。 根 据 题 


О, Ма; SO; Pb(OA 
ж, A NS, РА ctCsHsO) 可 推出 了 是 个 邻 一 醇 ,C 可 能 含 一 个 芳 环 一 个 C 一 O,C(C ЊО) 


СНз 


изе D(Cs Hio), 且 只 能 生成 一 种 单 硝 基 化 合 物 , 因 此 D 只 能 是 , 逆 推 可 得 C.B、A 的 结构 。 


СНз 
由 A~ 下 的 结构 及 化 学 反应 如 下 : 


Os _OsO _Маг ЗО; _ 505 
CH=CH HsC РЕТ CH 


OH OH 
(A) 
CHO 
Pb(OAc)， =. 5 Te < 一 种 单 硝 基 化 合 物 
СН; СНз; 
(© (D) 


СНз СНз 
(B) (E) (F) 
其 中 由 正 到 下 的 反应 确定 了 两 个 甲 基 连 在 芳 环 上 ,因为 只 有 醛 才 能 被 氧化 剂 AgzO ЗИ, 
所 以 邻 二 醇 B, 片 呐 醇 重 排 后 得 到 的 是 醛 E, 而 不 是 酮 。D 只 能 生成 一 种 单 硝 基 化 合 物 ,从 而 确定 出 芳 
环 上 的 烃基 为 二 取代 并 且 是 对 位 取代 。 
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. 写 出 下 列 反应 中 A 一 刁 的 构 型 式 。 


TsCl NaCN H; О (1) LiAIH, 
一 —B—+)- C(GsH )———nNx— N h , , D(Cs НО») 
(Rj )- 2 – Т ——— СНМ А ( 10 O> (2) HfO 5 Hio 
(сњо 


Н:О/ОН 
{5-2 -2-17 № 


(南开 大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] 
СН: CHs СН: СНз 
ТзС1 NaCN H? O 
нон ани ТЮН = H——CN н— соон 
С: Hs CHs А Сә Hs С» Н; 
CR) Sv2| CHsCOONs (S) В < - СС Ноо») 
СНз (1) LiAIH, 
н Нз (2) HiO 
Та а Сн» 
ам н—|-соон 
s С; Hs 
OH (—) -DCCs Hu Oz) 
Cz Hs 
(S) -( 十 ) - 2 - 丁 醇 
СНз РРР 
此 题 的 关键 一 步 是 ，HO--H их тон шеек». 
С Hs 


C2 Hs 


| 2.3 本 章 重 点 与 难点 回顾 | 


ЕАС 


由 于 醇 酚 含有 羟基 ,能 在 分 子 间 形 成 氢 键 ,因此 它们 的 熔 沸 点 都 比 相应 相对 分 子 质量 的 烷烃 及 
芳烃 要 高 出 许多 。 低 级 醇 . 苯 酚 及 其 低级 同系 物 能 深 于 水 。IR 图 谱 中 都 有 羟基 缔 合 峰 。 

醚 分 子 间 不 能 形成 氢 键 ,因此 沸点 与 同 碳 数 烷烃 相近 ; 醚 氧 原子 上 有 孤 对 电子 ,作为 受 体能 与 水 分 
子 形成 所 键 , 所 以 醚 在 水 中 的 溶解 度 比 烷烃 大 。 例 如 ,甲醛 . 乙 二 醇 二 甲 醚 ,四 氢 哮 喃 都 能 与 水 混 溶 。 
所 剑 呈 ”多 元 醇 如 2,3 - 丁 二 醇 有 三 种 异 构 体 ,内 消 旋 体 的 2,3 - 丁 二 醇 的 熔点 要 比 其 他 异 构 体 的 熔 


点 高 。 造 成 2,3 - 丁 二 醇 的 熔点 差异 的 是 : 


内 消 旋 体 (R,R),(S,S) 
H. H л 

CH, 

ын Ри 

т H. он 

нн CH, 


从 它们 具有 的 最 稳定 的 构象 式 比较 ,内 消 旋 体 比 (R,R) 或 (S,S) 型 稳定 性 要 差 些 。 因 为 在 (R,R) 
或 (S,S) 型 中 , 甲 基 位 于 完全 交叉 处 ,分 子 稳定 性 更 强 。 
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在 CR,R) 或 (S,S) 形 成 分 子 内 氢 键 后 更 加 稳定 ,分 子 之 间 形 成 氢 键 概率 较 内 消 旋 体 小 ,所 以 熔点 较 低 。 
OH 
H. 


О-Н 
[例如 Су“ ао суван [|] «72 Coma as. 


OH 
形成 分 子 内 氨 键 分 子 间 氢 键 


ЗФ Ричи: А>В>С>Ь, 
ОН ОН 


„О «О +O оо 


(浙江 工业 大 学 1997 年 试题 ) 


E) ÉS B e 


苯酚 能 溶 于 碳酸 钠 水 溶液 而 不 溶 于 碳酸 氢 钠 溶液 。 
OH ONa 


С + Ма СОз —» С + МаНСО; 


OH 


十 NaHCOs 一 一 ~ 不 反应 


酚 的 酸性 比 醇 强 ,但 比 栈 酸 弱 , 当 琴 羟 基 的 邻 对 位 上 有 强 吸 电子 基 时 ,酸性 增强 , 吸 电子 基 愈 多 酸 
性 愈 强 。 
«иф лїї ГЕМЕ 35. 

2,4 -二 硝 基 苯 酚 ，2,4 -二 甲 基 苯酚 


OH ONa 
МО» МО» 


而 十 NaHCOs 一 一 不 反应 (华中 科技 大 学 2003 年 试题 ) 


СНз 
用 于 制备 混 醚 ,Williamson 合成 法 。 由 于 叔 卤 代 烃 在 碱 性 条 件 下 易 发 生 消除 反应 ,所 以 常用 伯 卤 
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代 烃 与 叔 醇 钠 反 应 。 此 外 , 讽 代 烃 的 B- 位 车 有 芳 基 , 也 以 消除 反应 为 主 。 乙 烯 基 或 芳 基 商 化 物 中 碳 
原子 与 秽 原 子 间 存在 p-7 共 罗 , 使 C-X 刍 不易 断裂 ,因此 ,不 用 乙烯 基 或 芳 基 讽 化 物 与 醇 钠 反 应 制 
备 混 醚 。 但 卤 代 芳烃 卤 原子 的 邻 , 对 位 有 强 吸 电 子 基 团 一 NO? .一 CN 存在 时 ,反应 可 顺利 进行 。 


СІ : . OCH; 
Cl Cl 
СНзОМа ч 

сея) —сн.он” (兰州 大 学 1994 年 试题 ) 

МО» МО» 

СНзОН 
сеф qua + NIOCH; ——— CH>—CH 00» 
OcHs О 
4: 醇 转变 成 卤 代 烃 
1. 醇 与 氢 卤 酸 的 反应 。” 酸 催化 下 的 亲 核 取代 。 
ROH НІ, НВг/Н: 50; 
НСІ/2пС12 


醇 的 反应 活性 顺序 : Я АА > НИ НИЯ 
РАНО РЕ: НГ>НВг> НСІ 
烯 丙 醇 \ 叔 醇 、 仲 醉 通 常 按 SN1 历程 进行 ,有 碳 正中 间 体 生成 ,通常 伴 有 重 排 、 消 除 等 副 反应 。 
用 Lucas 试剂 (无 水 ZnClz/HCID 可 鉴别 出 叔 、 仲 、 伯 醇 。 
二 便于” 伯 、 仲 、 叔 醇 的 区 别 可 以 选用 下 列 试剂 之 一 。(C) 
А. AgNOs 的 醇 溶液 В. Tollens 试剂 
С. 无 水 ZnCls / HCI( Lucas 试剂 ) D. 与 不 同 浓度 的 HzSO4 反应 
1. 以 醇 为 原料 制备 相应 的 讽 代 烃 常 用 下 列 讽 代 物 : 


PXs , PXs ‚ОСЬ, сн,—{_у—зос (华东 理工 大 学 2001 年 试题 ) 


2. 醇 与 PXs 反应 制备 卤 代 烃 一 异 构 化 及 重 排 产物 较 少 , 产 率 较 高 。 


CH;OH РВ Н2В 
Г I =. у 207 (ждет. SE 2000 年 试题 ) 


з. 手 性 醇 与 SOCl， сњ-( вос 反应 ,在 醚 中 ,能 保持 原 手 性 碳 原子 的 构 型 不 变 。 


и 


CO:CH，(1) НзС 5$О» СІ СО.СН, 第 一 步 磺 化 , 构 型 不 变 ,第 二 
Ph 一 人 人， 一 和 "ч É == 
Ун (2) PhS- Na+ ыы а. 步 与 PhS- 反应 , 构 型 翻转 。 


(S) (R) 


OH СІ 


SOCl | 


| 
(S)CHsCHəCHCH; CHN (R)CHsCH2CHCHs 
m5 
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手 性 醇 与 SOCl 在 吡啶 碱 溶 剂 中 反应 ,因为 有 СІ 产生 ,所 以 得 到 的 是 构 型 翻转 的 产物 。 
(复旦 大 学 2000 年 试题 ) 


总 醇 转变 成 烯烃 


醇 与 强酸 反应 ,脱水 形成 烯烃 。 醇 分 子 中 如 有 两 种 以 上 的 B- HH 时 ,脱水 时 生成 多 种 烯烃 混合 物 。 主 
要 产物 为 双 键 碳 原 子 上 烷 基 较 多 的 烯烃 。El1 反应 有 碳 正中 间 体 生成 ,所 以 脱水 反应 中 常 伴 有 重 排 的 发 生 。 


s 片 呐 醇 重 排 
邻 二 醇 在 H+ 作用 下 易 发 生 重 排 反应 


| ç [| 
==” C—C—OH G C— CH 
迁移 Ж: (+ I 


СНз СНз 


ЕЖЯЖНАК Z = н, — Е РИ Ж Ж. 这 与 离 去 后 形成 碳 正 离子 的 稳定 性 有 
关 ， ER 


КР; OO O i 
4. 


能 提供 电子 ,稳定 正 电荷 较 多 的 基 团 优先 迁移 。 (南京 大 学 2003 年 试题 
Ф) 观测 下 列 反 应 的 主要 产物 ,并 提出 合理 的 分 步 机 理 。 


~ Се 


离 去 基 团 与 迁移 基 处 于 反 式 , 重 排 迅 速 , 甲 基 迁 移 得 环 已 柄 


СН, 


СН, СН, | 
он_н’. ў аа =н CH. 
м. =но ке) СН, + 
ОН ОН O 
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OH 


而 290 ж өн 一 Me =н. ех 


CH 
Š 


由 于 迁移 基 团 与 离 去 基 团 不 处 于 反应 位 置 ， 并 导致 环 缩小 反应 


(中 国 石油 大 学 2004 年 议题 1 浙江 工业 大 学 2003 年 试题 ) 
1233175 醇 的 氧化 


常用 较为 缓和 的 氧化 剂 : MnOz/ 石 油 醚 .DMSO - DCC. (z - BuO)sAl/ 丙 酮 .CrO3/Cs Hs М, Е 
伯 醇 氧化 到 醛 ,并 能 保留 分 子 中 的 双 键 。 


ОН 
CH2OH CHO CHSOs Ма 
А: - BuO)s МаН$Оз 
LB) СНзСОСНз 
снен, беа геа 
OH O 
邻 二 醇 的 高 碘 酸 氧化 (上 海 交通 大 学 2004 年 试题 ) 
KIO 
сяр снн)» >CH3CHO+ (CHs)2CO 
OH OH 
用 Н Юз ‚КО; ,NalIO ЖК, РЬСОСОСН:З )./НАс 都 可 将 邻 二 醇 定 量 地 氧化 , 邻 二 醇 间 的 


СС - 羟基 转化 成 相应 的 醛 酮 。 (武汉 化 工学 院 1999 年 试题 ) 


Br; 
NaOOC 
шон" CHBn + МООС оома 


根据 КЮ, 消耗 数量 及 氧化 产物 可 推测 原 化 合 物 的 结构 。 
4- 羟基 酸 、1,2 -二 酮 .a -氨基 酮 1 -氨基 - 2 -羟基 化 合 物 也 能 进行 类 似 反应 


Е@<848- Жж 
сн 


я (S 
О CH Eee OH 
к.н 1 H ке. we 
га 2 | ө, с — CH2zCH 一 CH2 
CHs СН, СНз 
凡 有 一 C 一 O 一 CH? 一 CH 一 CH 结构 的 含 氧化 合 物 在 高 温 下 都 能 发 生 类 似 重 排 反 应 


(复旦 大 学 2003 年 试题 ) 
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2 _ 含 氧化 合 物 一 一 醇 . 酚 、 酉 ШЕШШ 


‚2.3.9 жеен 
弗 里 斯 重 排 , 酚 的 芳 环 上 带 有 间 位 定位 基 的 酯 不 能 发 生 此 类 重 排 。 
OH OCOR о он 
АСЬ АКБ НЗС 
25°С 165 C 
СН: СН: СН: 
СОСН; 
80% 95% 
不 能 随 水 蒸气 蒸 出 可 随 水 蒸气 蒸 出 (形成 分 子 内 氢 键 ) 
产物 可 利用 邻 对 位 性 质 差 异 进行 分 离 。 


= 芳香 醚 的 伯 奇 还 原 
OCH; OCH; 


O О 
О 
Li, МНз Ж) НСІ/ НО НСІ/ НО HCl/H:O 
С; Hs OH + 
5 н Н 


Е АЕА 


РА МЕТ ДИНО ВЕ S HI> HBrS> на, НЕ, 
р ФФ А сү 
OH 


醚 键 的 断裂 为 SN2 或 SN1 反应 , 烷 芳 混合 醚 与 HI 一 起 加 热 生 成 碘 代 烷 和 酚 。 酚 氧 上 的 孤 电子 
ЧЭ Ж р- т ЗЕ, ТИИ С—О ЖЮ. 


ЕТ 7] 


Ka ына 


1. СНЗОСН(СНз)2 (武汉 理工 大 学 2002 年 试题 ) 
2. СН› 一 CHCH2OCH2 Ph (湖南 大 学 2002 年 试题 ) 
о о 
3. С ° (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
О 
№4 
СІ 
4. М2 = (上 海 交通 大 学 2003 年 试题 ) 
OH 


> 


ел 
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ОС» 
^^ 
с 


30; Н 


СН, 
. £ 


HO 
Br 


H СН, 
„СД, 的 名 称 


ОН 


. Z ОВ Newman 表示 } (稳定 构象 ) 


(上 海 变通 大 学 2003 年 试题 ) 


{大 连理 工大 学 2005 Еж) 


СТЕН Х Ф 2007 年 试题 ) 


《中 山大 学 2002 年 试题 ) 
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{л 


10, 


11. 


完成 反应 式 
. СН. MgBr Ж H; SO, 
. (CH СНО ж 
(CH) CC НО ЫС 


ОСН; 


о: :站 CH3 COCI 


> Ж HNOs 
Ç 2 NO, ISO 


. < ›+‹ 3——(СНз 23 СОСН СН: 


ОН 
ЗОСІ; KCN 


-大 -一 бим“ › = > 


„м и На 
О 


\ оң 2890): ‹ 
` е СН: СОСН» 


OH + 
CR, еу 


OH 


. ССН) С==СНСН ОСН 一 CH +6 > 


(1) NaNE[ 
(2) -一 一 
O 


“с, e вњ ООН , 


СНзс=сн 


) ‘武汉 化 工学 院 2000 年 试题 ) 


《北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 


(郑州 大 学 2006 年 试题 ) 


《武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 


《四川 大 学 2002 年 试题 ) 


(华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


(中 山大 学 2002 年 试题 ) 


《郑州 大 学 2006 年 试题 


《南开 大 学 2004 年 试题 ) 


(中 国 石油 大 学 2003 年 试题 ) 


(中国 石 油 大 学 2003 年 试题 】. 


14. 


16. 


17. 


18. 


19. 


20. 


21. 


22. 


23. 


(2) 
н, А 


(1!) Маң 


CHs CCH 


Ç 


H; D НО, 
—— 


Я H> SO: 


HI 
(CHs)sC—O—CFD ——( 
СНз 


| 
HO—CHs—C——CH: 
N Z 


oH 
Z ucu 
СН. 
ОН 


Вг 
С. 


н 

Чы Дд 
— 

= 


O 


К ) 


СН: CH; CH; MgX 


)+< 


Сг Hs ОМа 


СНОН 


й H;SO, Ç 


l 
H CHECCO ,, 


2 )-он + 下 е э 
OCH 


3 


CY 


CH, 


OH 


ИМЕН 


t~ ВОН 


тас) 
<> TG 


无 水 乙醚 


) 


НО. 
— t, ( 


2 GS ммм 


《中 国 石油 大 学 2003 年 试题 》 


CE e K 2005 年 试题 ) 


(复旦 大 学 2005 年 试题 ) 


(8 = Ke 2006 年 试题 } 


H; O/H+ РС] 
А у 


{中 山大 学 2005 Ф) 


《中 国 石 油 大 学 2004 年 试题 ) 


(C E 3k 2 8 k 2003 年 试题 ) 


{上海 交通 大 学 2004 年 试题 


(上 海 交 通 大 学 2004 年 试题 ) 


(复旦 大 学 2002 年 该 题 ) 


(# EK 2007 年 试题 } 


(Жахи 2002 #1858) 


[四川 大 学 20065 年 试题 ? 


(3 ë kE 2001 年 试题 ) 
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27. 


28. 


29. 


31. 


32. 


33. 


34. 


35. 


36. 


37. 
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Г > В: Май (DU ‚Вэ, Ма 粉 、 
у Et О (7 ИГО Ев О 
H му 

нс.) БОС 

HO” “снс;Н, FeO 

OH OCH; 

СНз CH; 

— МаОН ( ) Ж HI 

| р ‹ ) 一 一 一 ( )—+( 


сн, Ç 2 осн. <) ео 
OH 


{12 CH; CHO | 
(25 НГО 
《中 山大 学 2005 年 试题 ) 


《大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 


й 


(南京 工业 太 学 2005 年 试题 } 


(ЖК З 1999 ям) 


е H; /Ni ‹ Kz Cra О? МН OH/HCI ) ‚ | | 
— Но, A 0 A 一 一 ~ (华东 理工 天 学 2004 年 试题 ) 
( ) M 
(CHs)sCOH (CH, cc MË O C 2), CH,)sCCOOH 
《华东 理工 大 学 2004 年 试题) 
CH; 
г- ВООН/ТКОРГ- {)2 ， 
L-(+/O-t(—) (华东 理工 大 学 2002 年 该 题 ) 
OH 
OH- 
CT + H;Ü ‹ > ( 华 未 理工 大 学 2002 年 该 题 》 
СІ 
он 
Нз се сон 十 HIO4 ——( D (тзт K F 2002 年 该 题 ) 
CH: 
CH; 
СН: МЕТ АС 
о во — (南京 大 学 2000 年 试题 ) 
3 
МО» 
С 
Маон 
HOA { > [浙江 大 学 2004 年 试题 } 
СІ 
Н.С, Q JH снзОма 
нс; Сн, СНОН (ЕМА 3 2005 年 试题 ) 
OH 
Нә SO, 
+(CHsyCHOH —— — (青岛 科技 大 学 2004 年 试题 
OH 


2 含 氧化 合 物 一 一 醇 . 酶 .本 


О 
i Nas CC H! А 
39. “Су 十 CH3CGC H а » 一 一 -一 ) (P D k Ф 2001 年 试题 ) 
№ CUsOIT 
De 
”选择 题 和 填空 是 
1. 下列 气 负离子 碱 性 最 强 的 是 ( ), 
A. СНО В. CHI CH; Or- 
C. ¿(CHs)a CO D. ССНа СНО” (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


2. 下列 化 人 台 物 中 有 哪些 分 子 内 能 形成 氨 键 (5  ›, 


ОН 
OH OH 


OH OH 
= = 20 = 
(1) (2) | (3) | (4) | {5 | 
ss ss у ss ss 
СН; он OCH OH F 


3 


OH 
COCH; 
2 
СІ | 《武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ? 


3. 下 列 化 合 物 中 哪个 最 易 与 HX 反应 生成 相应 的 岗 代 烃 (  )。 


А сн B. ‹СНзСН2)зСОН 
„ЕН; 
м, 
“он = —CH;,CHCH 
с. Сн» DR 人 


“ OH 


( 武 没 化 工学 院 2003 年 法 题 ) 
4， 下 列 嘟 个 醉 不 能 通过 Williamson 醚 合成 法 制备 ) 


Г À 
о 
А. 十 o 十 В. A » C. Дуо р. —a 《四 川 大 学 2001 年 试题 ) 
sS 92 


5. 下 列 分 子 内 脱水 活性 大 小 ( ) 。 


Co Hs 2 СНз 

`HCH; ——CH;CH;OH 
A. (Кон в [| н С. g ) р, Кон 
МО» 


【相川 大 学 2003 年 试题 } 
б. ЕЕЕ НЕ ) 。 


А. HO NN в HO NC 
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7. 


10. 


11. 


p2 < 


12, 


13, 


14. 


有 机 化 学 学 村 与 考研 指 津 


| 


С. но-{_)—мо: 0, £ Уон 《四川 大 学 2001 年 试题 ) 


按 РКа 由 大 到 小 排列 ) 。 


(13 Ce Hs OH (2) CHÍ COOH 《33 СНЗСНОН (南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 
不 同 结构 的 醇 与 金属 钠 反应 的 活性 次 序 是 4 ，)，。 
А. 二 23 В “гор С, 2°ї>]1°з>3° D. 222>3%a 
(上 海 交 通 大 学 2002 年 试题 ) 
. 与 НЮ; 反应 可 生成 丙种 氧化 产物 的 化 合 物 是 4 ә. 
СНз СН; 
OH OH HO. | OH HO OH 
А Y < » УХ 
OH OH HO OH HO OH 
Н.С он 
Е. С 《中 山大 学 2005 年 试题 》 
он 
于 列 负离子 的 亲 核 性 最 大 的 是 ( >, 
А, Cs HsO В ОТ С. CaHsO р. (CHs): CO 
《武汉 大 学 2005 年 试题 ) 
比较 下 列 负离子 的 稳定 性 , 按 稳 定性 的 大 小 排列 成 序 (。 ә, 


= 
A. ON 0 в, | 
Be 
C. њо o I). сњо-( о 


《华南 理工 大 学 2001 年 试题 ) 
按 下 列 负 离子 作为 离 去 基 团 时 活性 的 大 小 顺序 排列 4 ә, 


A. H; oC Po в H; ee >e 


cI 
i i 
с ee р.њ cc- Y cu, о 


Я 


Е, {Ус о (南开 大 学 2004 年 试题 


鉴别 1 - ТИ 2 - 丁 醇 可 以 用 的 试剂 是 { >, 

A. КЇЛЇ B. L /NaOH С. Zn Cl; /HCl D. Br /CC 
(上 海 交 通 太 学 2004 年 试题 } 

2,3 -一 柄 与 下 列 格 个 试剂 反应 得 СНУСНО ( ) 。 


__2 виа ммм 


А. Cr HT B, Н.О /OH ` С. KMnO; / HT D. НК, 
сЕ а K 3 2004 年 试题 ) 


15. ВЕНУ 980  )， 


А. CH:CH: OH В. CH3CH: OF С. CChCH,SH D. TH CHISH 
OCH; ОСИз 
СЕЙ K 2004 年 试题 ) 
16. 下列 化 合 物 与 NaOH 反应 转 为 相应 酚 的 顺序 《由 快 到 慢 } ) 。 
Cl СІ СІ СІ 
МО | 
„ёс, 
А. C. | D. 
B м] 
ОМ МО» 
МО» OCH; 


《上 海 交通 大 学 2004 年 试题 ) 
17. 下 列 化 合 物 在 稀 酸 溶液 中 能 水 解 的 是 ( э. 


А, «Ср В, С) С. 2 D. С) 


O 


《上 海 变 通 大 学 2004 年 试题 ) 
18， 比 较 & + 与 Н) ЖАВИ. (南京 大 学 2000 Я 


OHOH HOH 
19. 按 过 点 高 低 排列 4 э. 


А, Hc Pon В. cr yo 


С. оу он (南京 大 学 2001 年 试题 ) 


20. 与 芋 申 酸 酯 化 相对 的 活性 ( =), 
А. 正 丁 醇 В. 乙醇 С. ТАЎ р. 甲醇 
(哈尔滨 工 业 大 学 2002 年 试题 ) 
21. 水 溶性 大 小 ( ), 


CHə—CH—- CH 
| B. СН. СН. ОН С. CHs(CH;>)sSH (浙江 工业 大 学 1999 年 试题 ) 


OH OH 
22. 下 列 离 子 与 СНз Er 进行 SN2 反应 的 活性 顺序 ), 
А. CHsO B OH ` C. Cs HsO D. CH;sCOO ` 

(浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 

p: А 00 аа ира 一 . 

: 简 答题 
ОСН. 1 
1， 改 错 : + HI 一 ~ С + СНОН (华南 理工 天 学 2005 年 试题 ) 
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2. 自 1,3 -于 二 精制 1,4- 丁 一 本 , 有 人 设计 如 下 路 线 , 有 什么 错 , 如 何 改 正 ? 


1 ba H: Н Pt 


H;G=CHCH=CH; с нес 上 CHCHE нсснеснеснь 
С С С Я 
МаОН/Н. О А _ | 
一 Ha CCH CH CH [中国 石 油 大 学 2004 иж) 
ОН ОН 


З. ав ЖАШЛА БОРЫН ГЕНИИ АСС Н), 


= АСЫ FA р Е = НС 
@ + сю-сн,си»сн, З С CHCH; СНз Ви | CHCHə>CH; 
М, Ss hu шы Br 


KOH т 
Ə 


— — 
СН5ОН "w 


Ёз сн Сн—СНз 


当 他 将 制 得 的 最 终 产物 进行 臭氧 化 后 , 却 得 到 了 4 ТЕ, ЧИТЕ Т. ИНИ {ПЖ k 


荃 甲醛 . 乙 醛 .甲醛 和 洽 乙 酮 。 
{н}; (1) 该 同学 是 将 得 到 了 化 合 物 А? 
(2) 该 同学 所 设计 的 合成 路 线 是 咨 台 理 ? 


(3) 写 出 你 认为 较 好 的 合成 路 线 ， 中国 石 油 大 学 2004 年 试题 ) 
Br -一 „ rr 一 一 一 一 -vote шә а н ааа шш и 
Бала 
1、 鉴 别 下 列 化 合 物 。 
он CHO wass CH; OH 
= i = 
A. а В, с) C. O D. 
9 ы. =. 
СНз 
СНз СНз 


(武汉 化 工学 院 2000 年 试题 】 


2. ЖЩ. А ЖС В Жай С ЗЕЙ. ( 武 没 化 工学 院 2003 年 试题 ) 
3. 鉴别; ЯЯ BEDE ТИ, (湖南 大 学 2003 年 试题 ) 
4. 上 鉴别: 丁 醛 ,2 - 丁 酮 ,2 - 丁 苹 ,3 -成 酮 ,3 -成 醇 。 (华东 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
5. ЖЯ. 2.5, ГАК. Г, - 丁 烯 -1- 醇 ,苯酚 。 【华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
6. ЖОЮ. с МЕ, №, БЕ. ЖОН АК. (华中 科技 大 学 1599 年 试题 ) 

OH 

ОН OH 
7. ш. сн Í | сн. [| . | 
== OH ° п s < 

С> Hs 
(华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
О И S аа аа 


ә 


$ 


— 


ч 


141. 


12. 


Н+ HC 
ЕИ Гея — 
СН; 
OH 
| 
| К 
К 


О, 


(湖南 大 学 2004 年 试题 ) 


(南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 


(南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 


(四 川 大 学 2005 年 试题 ) 


(中 国 石油 大 学 2004 年 试题 ) 


(上 海 交 通 大 学 2003 年 试题 ) 


(上 海 交 通 大 学 2004 年 试题 ) 


, 


(复旦 大 学 2002 年 试题 ) 


(复旦 大 学 2000 年 试题 ) 


(南京 大 学 2002 年 试题 ) 


(浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


(复旦 大 学 2004 年 试题 ) 


2 ик в. ПЕ 
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ИНЬ ЖЫНЫ 


[ ©з НН Le sasan aan ee Sas ee ee sasana anan aaa ©зше моз . 


会 咸 题 (完成 反应 ,无 机 试剂 任 选 ) 


1. Ы СН.СН.СН.ОН 为 有 机 原料 ,合成 CHyCHzCH2CHOCH3)YCH2 ОН, 


СНз 


2 e _, ОСН»СН;: 
| CH2CHs 
3. песне bd 


ОН C HCHa 


4. [了 ‚ 内 ,11CHsOH 


Н» 
OH 
5. 用 6 磋 以 下 化 合 物 合成 Сү 。 
7. е —— Br осн, 
он 
8. 由 乙醇 ,乙醚 出 发 合成 目标 产物 CHsCHCHCHz OH 。 
CH;CH;CH;CH; 


9 М2 —— -> ~ 


10. ита САО. 


人 工 合成 。 请 写 出 中 间 体 A.B.C X 3988 D М. 


【华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 


《郑州 大 学 2006 年 试题 ) 


(武汉 大 学 2005 年 该 题 ) 


Яе 2005 年 试题) 


(清华 大 学 2005 年 试题 ) 


«НЕГРА 2005 年 试题 ) 


CEO RA T K + 2003 年 试题 ) 


(2 M K 2005 年 试题 } 


(eg J| 2006 年 斌 题 》 


(华中 科技 大 学 2003 年 试题) 


1. 蜂王 所 分 滋 的 一 种 凑 酸 D, 具 有 强烈 的 生理 活性 ,被 誉 之 为 “queen substance”。 它 可 由 下 列 途 径 


2 сие. вм ШЕШЕНЕ 


(1) сњ ма H+ (DO _ СН» (СО; Н)» 
АТА Ни) СОСН О) 22, русун, Оз) 
© DHO 00160) НН mo С(Св НиО у КОН 


(# = K 2003 年 试题 ) 


2. 某 天 然 产 物 A(Cio HizO) 在 加 热 到 200C 时 容易 重 排 成 异 构 体 В, А 无 酸性 ,经 臭氧 化 反应 产生 甲 
醛 但 没有 乙 醛 ,与 此 相反 ,在 同样 条 件 下 B 氧 化 产生 乙 醛 而 没有 甲醛 ;3B 有 弱酸 性 ,能 溶 于 极 稀 的 
氢 氧 化 钠 溶液 , СЯ CO? 时 又 可 重新 析出 沉淀 ) ,该 溶液 用 苯 甲 酰氯 处 理 时 得 到 ССС’ His Os ),B 
用 高 锰 酸 钾 盐 氧化 生成 水 杨 酸 ( 邻 羟基 葵 甲 酸 ), 试 推测 化 合 物 A.B.C 的 结构 。 

3. 化 合 物 A(Cs HioO) ,与 FeCls 无 反应 ,用 CrOs/ 吡 啶 氧化 得 B(Cs HsO)。B 能 与 2,4 - — ЖЕ 
反应 。A #1 В Зуя] 1 /NaOH 作用 生成 ССС, He Os)。 试 推导 А,В,С 的 结构 。 

(南京 大 学 2001 年 试题 ) 

4. 两 个 醇 A 和 B, 分 子 式 均 为 Ce HioO, 醇 A 是 光 活性 的 , 醇 B 无 光 活 性 。A,B 与 HzSO 反应 都 生 
成 同样 的 烃 С. С 催化 氢化 产生 一 个 烃 ОСС Hio),D Я HNOs - HzSO: 硝化 ,只 得 到 两 种 硝化 
产物 。 试 写 出 化 合 物 A,B,C,D 的 结构 。 (四 川 大 学 2001 年 试题 ) 

5. 有 A,B,C,D,E 五 个 化 合 物 ,分 子 式 都 为 C; Ни Oz ,其 中 A 容易 与 Lucas 试剂 ZnClz/HCI 反应 ， 
也 与 Tollens 试剂 反应 ( 银 镜 反 应 ) ,A 脱水 后 再 用 臭氧 氧化 ,水 解 产物 都 可 发 生 碘 仿 反 应 。B 也 
易 与 Lucas 试剂 反应 ,但 B 脱 水 后 经 臭氧 化 水 解 产 物 却 不 与 Tollens 试剂 反应 。C 与 D 的 红外 光 
谱 表示 有 了 酯 普 基 。 核 磁 共 振 谱 表明 C 只 有 三 种 不 同 的 氢 且 羧基 氧 上 连 有 乙 基 ,D 则 有 四 种 不 同 
的 氧 。D 的 水 解 产物 之 一 与 Tollens 试剂 反应 。 而 下 经 酸 催化 水 解 得 二 醇 及 正 丁 醛 , 试 写 出 A, 
B,C,D,E 的 结构 式 。 (四 川 大 学 2001 年 试题 ) 


| 2.5 “习题 参考 答案 | 


1， 甲 基 异 丙 基 醚 ”2. ЖАЖА 3. 12- 冠 -4 4. 天 - 2- 甲 基 - 3 - 毛 - 2,5 - 庚 二 烯 - 4 - 醇 
H 


"i 
О 

5. 间 甲 氧 基 葵 磺 酸 6. 7 - 甲 基 - 5 -羟基 -双环 [3. 2. 1] 辛 - 2 - 烯 7. (2R,3S)- 3 -省 -2- 丁 醇 5. н? 
H 


53 
ES 完成 反应 式 
OCH 
он 3 O 
1. (СН; ш kos ‚ (CH; );C=C(CH,;); 2. СНІ, Су 3. 04 у 2 so 
27 
н 
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CN H HH 
4. (CH, COK,BrCH;CH, 5, РЕ 6. СН.СН.ОН + СН: эн 
Е — Z= СР, — Z * Н < 
O 
(C.H; >> сн 
?. > 8, y 9. O—CH—CH;0O-—CH=CH;, 10. CH;,C=-C—CH,CH;OH 
Е Е | 
Сн, 
СН: СН, Ссн:СН—СН.ОН 


; O 
1. но-|-н H [Гон 12. | 13. А 
CHCH; — CH,;CG,H; OCHs < H 
НС, ср | OMEX 
14, HC у СІ 15. Rea 16. CH, Lc, . 十 一 相信 Д. м 


17, (СНз: ССН, СНЕ 18. HO—CH;,C—CH,0C, H; ‚ СН. О, СН, COCH, OCH; CH; 


О О 
| 
19. CH,CH, сносн, 20 Br Вг 21, 


CH; 
СОСН, СН, 


ОМе CH. N 
22. НО {У | 《 Уон 23 [了 24, <? ге» 25. и 
56 уме, [J mon , CT Вг Стене ты 


ОМа он .. 
H CH. 
CH 
27. Ж ` 28. ‚сново, Í. ” ‚СН:1 29, 
CaHsH2cC °С] 
O мон 
о 
А 31, РСЬ, (CH,);CMgCI, СОИНО 32, КЕ э сњо-снсњон 
нус, ОН н 
34. (CH;,, CO, СНО 35. Сы СТ = 37. н.с? а 
СН; ОСН, 
OH O О 
CHi _ 
38 39 ~ [OH ` 一 CH 
Г Н: N а 
рас А 
OH Ú O 
СНеСН, >, 


88 < 


2_ 含 氧化 合 物 一 一 醇 . 酚 、 酉 ИШНЕН 


x — —a үч — нер н a — — —....... 


#2553 选择 题 和 填空 题 


1. С 2. (2),(3),(5),(6) 3. С 4. А 5. A>B>C>D 6. C>B>D>A 7. (2)<(1)< (3) 8. А 
9. С 10. С П. A>B>C>D 12. C>B>A>D>E 13. В 14.D 15. C>D>A>B 16. В>А>С>р 
17. Р 18. >10 19. С>В>А 20. D>B>A>C 21. А>В>С 22. А>В>С>р 


53 — = = — == — = 一 


OH 
м 

+ НІ == С СН: 1 
2 


осн, 


„© 


2. 由 э йшй э, => ы йыбы 5 (X), 商 代 烃 同时 被 还 原 成 烃 。 所 以 ,应 将 路 
Cl Cl Cl Cl 
(1) Be He 
线 改 为 : H;C 一 CH 一 CH 一 CH， во” а 
OH OH 
3. (1) 不 能 得 到 A。(2) 不 合理 , 葵 环 上 进行 烷 基 化 反应 得 到 支 链 取代 为 主 。(3) OQ 十 CICOCH; CH; 一 > 
COCH:CH， НО—СНСН,СН, CH=CHCH,; 

O LiAIH, O H;SO, С) 

4 一 一 
ад 

1, ТоПепѕ Н, 236% ‚ FeCls ° 
2. FeCl; ,pH (Я). 
3. Lucas Я). 
4. ЗЕМ, НЕ, FB Tollens 试剂 鉴 出 醛 ;加 I/NaOH, 鉴 出 甲 基 酮 ,2 - 丁 醇 ,3 - 戊 醇 ; 有 CHI, 沉淀 析 


出 的 是 2- 丁 醇 。 
5. 苯酚 加 FeCls 显 色 ,2 - 丁 烯 - 1 - 醇 能 使 Br,/CCl, 褪色 ,1 - 丁 醇 加 Na 有 氢气, 醚 溶 于 冷 浓 H;SO,. 
6. 与 FeCl 显 色 是 苯酚 ,加 Lucas 试剂 放置 片刻 变 浑 浊 的 是 环 已 醇 , 加 H, SO, .HNO, 有 油状 物 生成 的 是 苯 甲 醚 。 


7. OH 
О ] + = 
CH, 
L/NaOH 
њс-( у, х х 
OH Lucas 立刻 浑浊 
х 


放置 片刻 后 澄清 
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OH он: H 
i 1 А 
СН _ ШУА à 
2. ГТ сњ 站 m си Ó 


OH 


OH 
Д «ОН и 
3, Ы, НВҮ ре — rí їн, 


O 


OH | ОН 
ОП -Ph er | =n ЦИ 一 -PhCHcHO 


Ph р Ph 一 “| Ph 
H H 


I 
м гўр 
3 — Но т 
ОН H 


1, 


шп 


Осн.Сн==Сн. O š 
ЭСН, : О № OH он ү о 
КС 1 —H 
в. ` A Су __ „2 н! (с 
ы | 
м, 
о: Е 
ñ + 
' i узе уа р 
Сн, х | нло HO 
_ D D 
н Г ' | 
i o 
8 < O | == ` |— 
р CH; ` К, \ 
о Ü O L 
二 —ЄН; H 
O 
o 
ро" иян _ рее" 20 SS г 
9 2 一 Г = 
О 2 NC с O—-H 
ШШ 
о 
O о 
со д 互 变异 构 | 
— Ew OH — = — ч 


90 < 


2 зан. м 


| 
о о А 
+ kS" 
ло, | неон — EO, НС" гли, сн, 
| | | 
CH CH C+ 
CH, ⁄ ` Н.С Z N. HC М. 
H, C єн, Н.С С H; НС СН; 


| CCH, CH; OH 
2 Í ss CH;CH,CO1 
` Su 


CHsMgBr I Е СН.СН, Маон 
ЕО =” СН; 
ОМа 
вы | сн. СН, _CHsCHa Вг_ Вг 
СЛ "ш" ок (С) 


Сн, СНз 
О 
Чәр 
3. О СГ ==- Zn-He _ ор SOCL _ ss АЙС; Fr 
二 2 
O HOOC : 


СОС : 
О 
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| о. 0 
Мама ма НСНО а. H: ТОН O 
— a a М Lindlar | on 
HO ОН 
57 
HI Ма Ü OH 
14ү — 14 Сун ц 
4. “СНОН Сну CH Ме w ҮЗ 
下 
Б А СІ 
— — C "CH, 
H. C £ ` ⁄ ` Z 
о Ç 
£ N кон А = 
(Суон н СУ ок U 
Вг MgBr о ОН 
十 | НВ: Ме — H+ 
ЕО 
NaBH: ОН рв, Мв, MgBr 
6. СН, COCH: CH: — Et, G; Ез 人 Ў 
J И 
НО. Си», С. НЕМ Бо 
Q 8 он 
ОСН; ОСН, ОСН, ОСН: ОСН, 
Hz: SO = NaNO» CuBr 
7 —> + — 
[ HNO, чы, ] нс 
МО МН, М; Cl Вг 


9 о o 
— 
8. Mno， 1 OH (1) NaDEtr,EtOH кра 


(2) CH|.C'OOH,H:O 


О 
了 Bt _ Mg ВА _ PBr; 
С “он ОЛ Сз во" У мове for СУ СОН ТУЗА, 
„ч. EtOH,EtONa м МАНУ ыу 
O = O 一 一 目标 产物 
一 人 
NaNH: CHiBr Na NH) REOH 
9, ——NH(D Na = — `T 


H+ : Col . 
10. (СНз): COH—-— = < >> См 


2 ЗН вм м Ба 


н 


1. А. в Су с HC (CHC 0 С (Сн), CHCHCO:H 
Y Ë Y 
_ O 
O O 
О 
о. CH, ~ /OH CH Өр 
АСС Г С хь 
“сн, = = 
CHCOH)CH， сосн, соон 
= 
3. А. B с С) 
чы. 
он 
CHCH—CH, CH 一 CHCH:OH 
x З, 
4. А. Q B. O c É |] D. СҮ? 
ы. 
` үр \ д К 0 ) 
Š. А. нүм B. УХ с. xo D. HZ SO E. ~ 0 
О 
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З зза Em: 


— 


3.1 基本 内 容 概述 s 


1. 醇 的 氧化 
伯 醇 : 
RCH2OH го] RCH2CHO (OJ RCH,COOH 
仲 醇 : 
a [O] O 
RCHR' RCR' 
常 用 氧化 剂 特 征 
] a. 
KMnO, Na; Cr, O, / H, SO, 等 为 强 氧 化 剂 仲 醇 氧化 成 本 
CrO/ 吡 啶 ,(z- BuO),Al/ 丙 酮 可 使 伯 醇 氧化 成 醛 
(温和 氧化 剂 ) 保留 分 子 中 双 键 
新 制 MnO, 仅 氧 化 烯 丙 基 醇和 葵 基 醇 


(非常 温和 ) 保留 分 子 中 双 键 和 其 他 羟基 
2. 烯烃 的 臭氧 化 反应 
R R' R R' 


с а “о-о + 0-с 
К 5 S= (2) 7, HO и’ ы 
з. Я ЖА 
О 
Hg?! ，H; SO， | 
кс=сн C 一 CH; 
н.о 


4. АЗИИ 
94 < 


3 икея ви 


(ВН. ТНЕ | 
RC=CH > RCH,C—H 
(2) Hs (>, OF- 


5， 傅 克 酰 基 化 


O 
г” | АЮ = __ 
С] са а [ГСКЕ 
ss чы. 


5. ЗВ 


но OH 
Т. УНР ИПИ ЕН Rk u Fa w 
сн, СН; 


| _ АСЫ - CuCl 
+ CO - на 


CHO 
OH OH OH 
Ф он су" 
+ CHCL о" © 
《主要 产物 ) CHO 
8. ВЕРЕН 
О | О 
вх Н›/Ра- BasD，。 |, H 
3. В-ИМЖеЙННУЛН т yE 
o Fm о к 
0-00-00, Hs жон ~ R } бн 
R' 0 е 
10. 送 酸 衔 生物 与 有 机 金属 化 合 物 反 应 
О O OH 
tL RMeBr = ев. р (L=OR, CI, ОН) 
( 酸 ; 酷 , 栈 气 ) k 
11. НЕЮ 
О 
ү ПАН Ое Н у рех ФМ, L R 


(2) НО 


сеи ЛЕЗ н 


3.1.2 醛 . 酮 的 反应 


1 被 基 的 加 成 反应 
(1) 与 格 氏 试剂 加 成 


! R 
R' | 
DA HO ~ о 
>o м, OMEXOD ——> R OH 
нук (HR нук“ 


БЕД Вали Ч: БУДНИЕ, j NE БЕ Ку АЕ pR ha, ЕТДИ БУ БУ ЛЕ ИЗДЕ. 
(2) 与 氢 氰 酸 加 成 


O OH 
R | RCH) — IS в М CN 
R'(H) 
(3) £F БЕП (SUDI RU, 
O OH 
Rl HecH,) + NaHSO, == 50и 


H(CH;) 


醋 . 脂 肪 族 甲 基 酮 和 低级 环 柄 能 与 NaHSO: ал? ЗЕЕ 2 БЕ РУ, 
(4› 与 醇 的 亲 核 加 成 


° он от 
, „гу Н i RQ 
RCR'(H) +R'OH == R—ÇC—R' CH) = Кок 
| 
ОК” ОЕ” 
70:79; Е: = 16:3) 
(5) БАНИ А 2 u 
R R 
` ` | _ 
CO + HINOH — C=NOH Е 
РА РА 
R R 
R R 
` и ` + м 
С=О + Н,МҸНЕ" 一 ~ C 一 NNHR” Ж 
РА РА 
R К. 
R R 
` - Р ` Try!" 
0—9 + Н, м — „мк ОК 
F' ER 


2. ЕВ -位 上 的 反应 
С 羟 醋 缩合 反应 


96 < 


з 38108 97—— ин 


ÜH O 
в он- | А _ l 
2RCH,CHO === RCH,CHCHCH0O - == RCH,CH—CH—C—H а, 有 -不 饱和 本 
| 
R R 
O OH О О 
| OH | бо Á _ 1 . 
2CH,—C—CH, ==— СН, 0 一 CH — CH,G—CH—-C—CHy e, ВЯ 
СН; CH, 
х РЕЧЕ, 
о 
| K,CO; | 
HCHO + ‹(©Н)»СНЄН„С—Н ———= (CHy jo CHCHCO—H 
СНОН 
О 
227 СНО 7 22 ~ 
| жене С -сн, МОНО? | 
` ` 60 C | 
МЕ 4-7 Е ЕУ. 5! 


АЕА ТЕ Е ВЕС, ВД ИНО а ВНЕ АО. 
(2) ВИЛЕР АЕ 

КСОСН, К+ X, Н. RCOCHXR + HX 
ПЕН АСТЕ САДР Ж Е ЫЛЕ О. ТЕД {Е— ИШ. 


Х./МаОН Маон 
RCOCH -一 -一 一 >RCOCX — RCOONa CHX, 


| 
ВЕЛЕ ‚ЕЛУ ЖЕЕ Б, НС СН. 6 а КОЕ АН УВЕ: АЁ = Bi 0, ЕЕ Е 26 


Бр НЕБЕ ЛУКИ АЙ 
ч 

能 氧化 成 一 C--CH ЕМИЕ CH,—C—RCH) ведая, 

- | 

H 
3、 醛 本 的 还 原 反 应 
(1) 还 原 到 醇 
О o OH 


| i | 
R—C-—R' + NaBH; (或 LIAIH 一 R—CHR' — R—CH—R'! 
(2) 还 原 到 烃 
ЖОШ — Kishner - 黄 鸣 龙 反应 


O NNH, 


| | кон 
R 一 CR + HyNNH; — R—C—R' -TRCHzR' + Ns АЕН. 
2х 
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Clomineson 反应 


, 2п- На , 
вск На ВСН» К 
4. ВЕНЕЦ ДЕЛЕ 

О 
| КМвО, ‚ Н! | 

R—C—H -> R-—C—OH 

| 
R—C—H + 2АЕСМН.»ОН 一 >RCOONH +2Ag ç 十 3NH + H, O 

O O 

! ксн | 

ССН, > —C—O—CH,— 


5. Cannizzaro 反应 (歧化 反应 ) 


| | | 
2 ?CHO кё 一 ?CO 十 —© соон 


Жо-Н 1А, ЛУК, — РУБ ЛАА Е, ИК -—Ж ЕҢ, РНР 
总 是 生成 甲酸 ,而 其 他 的 醛 被 还 厌 。 


CHO O CH;OH 


| (1) 30% NaOH, H,O, СНОН 
+ нон 一 一 一 一 ~ + НСООН 
(2) НО 


OCH, оси, 
6. 安息 香 缩合 


32 历年 考研 试题 精 先 iË 


һе Б ш 
ЛЕЮОКНЕ „КАН. АНОНС ЕЗ ЕЕ. СИЕ МЕ. ЭУ ЖОКЕЙ 


з 名 氧化 合 物 一 一 洗 和 本 


命名 时 , 常 把 脂 链 作为 主 链 , 芳 环 作为 取代 基 , 结构 较 简 单 的 酮 还 经 常用 痊 基 两 旁 您 基 的 名 称 来 命名 
例如 ， 


1. O (浙江 工业 大 学 2003 #-iK38) 


[解答 ] ?7,7 -二 甲 基 - 双 环 [2， 2. 1J- 2 - 庚 酮 


2, o >o | {中国 石油 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] 1, 4 - 环 已 二 页 


CHO 
SR, . 
3. | (南开 大 学 2005 年 试题 ) 
= 
[ШЕТ ЖЕЕ. 
4. Оо (浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
О 
} 
[MST CH,CH, о-( Y CCH 
5. W[2. 5]- 6-м (河北 工业 天 学 2002 年 试题 } 
из > о 
CHO 
= 
6. знн [ 的 系统 名 称 。 (北京 理工 大 学 2005 年 试题 


[解答 ]，3,? -二 甲 基 - 2,6 - 辛 二 烯 醛 。 


7. Н; сис-к-мн— YNo: 《华南 理工 大 学 2000 年 该 是 》 


СМ 
x [解答 1 ZBE-2,4-—0532 3 
8， 丙 醛 缩 二 乙醇 (江南 大 学 2003 年 试题 } 
| „Об Hs 
[解答 ] CH: CH cH 
x OC, Hs 


1. == уте, + & а зора 
x gon ион Of ) (北京 理工 大 学 2005 年 试题 》 
CHO | CH,OH 
49 >< o 'HCO07 о ， ИЗ Жван тет 
易 被 还 原 。 
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н 
2. У ЮН, ) Я = k 2000 年 试题 ) 
О 
д ОМ 
[解答 ] Ph Ú 。 这 是 一 个 二 苯 己 醇 酸 重 排 反 庶 ,反应 机 理 参 见 3. 1.2. 
9 CICHCOOE 
t М 1 
3, [了 + | _БОма (中 山大 学 2006 年 试题 ) 
CH,;CHs 
О СО А 
CH;CH; +—6— Е 
[解答 ] а^ О СООК 对 环 已 柄 末 核 加 成 后 再 发 生 分 子 内 5ы2 反应 。 机 理 如 下 ， 
CH; CH, 


РА СООК! № (A СООН: __ @ оо. 
ын снн, CHICH 


СНУСООМа 
4. р- CH, Gs H,CHO+ Aç O ‹ 2 (Ж = KF 2000 年 试题 】 


[解答 ] > CH,C,H,CH—CHCOONa, № № Perkin 反应 ,机 理 如 下 : 


9 0 
CH, C CH 
N сн,ооома С 26 “о к) н нс Су Pass - CH, 只 一 CHasCOO- 
w 


| о Som 
Q G 
=” 7 
H.C Зо 


O . 
НЫ (CH;s==CHa 22 Сиа 
= ( 2 (吉林 大 学 2005 年 试题 } 


O 
O O 
[解答 ] © 22 ав Ла ЕЕЕ. S — ЕР 
` hy “= е 


与 a.B- 不 饱和 酮 的 1,4 ~ 加 成 反应 ,而 有 机 锂 试剂 和 格 氏 试剂 与 a 书 - 不 饱和 酮 的 反应 主要 生成 1,2 -加 成 产物 


OD О 


з аҗкай-—юынй о” 


в 


CN | ?en 
ы. ss (CN 一 
6. 站 ЕЕ — о (吉林 大 学 2005 年 试题) 
~ е 
сно СиО 
о 
. — А | N ЕАД A. т : 
[解答 ] co «У сно CN, 实生 和 缩合 反应 ,反应 机 理 见 4 3.1， 
OH 
о 
7 ГОА N ) (1) BrOHs CH OCH: ya ‹ ) (市 山大 学 2006 Ф 
: ТНЕ, —78'С (2) Ня 中 山大 党 2006 年 试题 》 
OLi О 
[解答 ] СҮ” у текне ° 
一 AgfNH 4 УМ 
8. Ç )—©н—сисно 3. > си-снсоон (浙江 天 学 2002 3531382 


[解答 ] 人 pp 一 CH 一 CHCOOH 。 银 氨 溶 液 为 翌 氧 化 剂 ,只 能 将 醛 氧化 成 状 醋 :不 能 氧化 成 酮 ,同时 双 键 
保留 。 


РҺСОООН 
9. JOO ee, ) {吉林 太 学 2005 年 试题 ) 
О 


[解答 ] 。 过 氟 酸 氮 化 柄 形成 酯 .在 易 带 正 电荷 的 烷 基 一 侧 形 成 酯 基 ， 
о’ `0 
2 СОСН: ул. ОН- 
10, 、 | 十 Clat 计 量 ) 一 一 >( ) (华中 科技 大 学 2004 年 试题 } 


[解答 ] CT™ 十 CHCls 。 此 反应 为 疯 仿 反应 , 含 --CH; КЕ №48 Е 六 /OH- 条 件 下 会 发 
生 三 商 代 进而 生成 曾 仿 ,需要 加 以 区 济 的 是 在 酸性 条 件 下 , 醋 . 酮 的 a- H 只 进行 一 商 代 。 


O 
СН: № 
11. 全 一 一 一 一 一 (人 > (r k SE 2004 年 试题 】 
— 
С) „ РЯ АЕ АЁ Tp ЕН ЖЕҢИЛЕТ. 
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— СН), МН бы 
12. т — D М > {中 山大 学 2003 年 试题 】 
O H+ (2) НГО 
OH 
| „чы. А = ы 
[解答 ] Ph 。 此 是 中 第 一 步 为 含 a- Н 的 醛 . 酮 和 二 级 胺 在 酸 催 化 下 反应 脱 去 


NeCHs ye [0] 
ЭЖ. ЕБЕ, ШГЕК Ш.Б ЕНТО, ЕШ РУН Erik Ж Е РУР. ДЕУ 
进攻 环 醚 空间 位 阻 小 的 一 侧 。 


С СУЛ" OH 
о < 
0 ! 
人 人 Сү но 
МСН), @ N(CH;), D NUCH 
CHO Op- 
13. H OH + HCN ( ү 《大 连理 工大 学 2004 年 试题 } 
СНОН 
CN CN 
Sg OH H H ! 2 — 一 Ц 
Е] H OH + Н. ОН ° ЖЕНЕ sp 杂 化 ,平面 三 角形 , 亲 核 试剂 CN 对 —С 亲 核 
CH,OH CH;OH 


加 成 时 可 以 从 平面 上 进攻 ,也 可 以 从 平 曾 下 进攻 。 
| (1) СНУ CH,CO,H 
м. С (2) НО ‹ ) ‹ ) 《兰州 大 学 1999 年 试题 》 


O 
CH, 

73 Су е! . 
CH. 
s в Ао 
第 一 步 ， С њо С СН, 

( ` [ ү СН, 

о О 


„ [юм 
第 二 步 为 氧化 反应 ， 一 C 一 CH: 一 О 
RCO,H | 

— —C—0—CH,— 


15 HO | | (1) CH, Megl | 
. — 兰州 大 学 1999 Ф 
ACT ов На ООНГО 《兰州 大 学 1999 年 试题 》 


з kes тн 


O CH. 
о о | 
解答 До, СОН. ЕВИ ЯНИЕ B РЕ ВЕ 5 
[解答 J СОС? ОЕ! Үле 


Ж РАЧА S IK 1522 АКАК ОТЕ Е pk KR ВЧ Б БУ. 18 18 ЭЕ ЕАО ЕЗЕТ. Я 
ЗЕ ВКАЗАНА Ж) И ЖЕНЧАН. ШК РУКЕ BJ А Н. 


MeO 
NaOM 
16. Мо %—сно + CH;CH,NO, — OMS, (复旦 大 学 2005 年 试题 ) 
`0 NOs 
Е: “а 
[解答 ] | ы CY ° CH CH; МО 在 碱 作 用 下 形成 碳 负 离子 ,对 醛 基 亲 核 加 成 后 再 脱 去 1 分 
TI 
© 
р 
уж. 
O 
_ | м . . МаН. 
17. О 十 〈EtO)sPCHaCHsCOsE — (C  ) (复旦 天 学 2006 年 试题 ) 
О 


= ч ` | 
[解答 ] CY Ü , (EtO)zPCHsCHzCO: Ft # Ман 作用 下 形成 Wittig 试剂 (EtO)zP 一 


CHCH; COOEt, 
OH 

=” Мон H+ 
18. | + сна, 一 一 -一 人 ›+‹ › 《中国 石 注 大 学 2004 年 试题 》 

“м. СЕРУ 

OH OH 
CHO 
[解答 ] Сү . С 。 由 于 甲 酰 气 和 甲酸 栈 都 不 稳定 , 故 用 Fridel = Crafts 酰 化 反应 难以 合成 芳村 
CHO 


葵 酚 与 略 仿 在 碱 性 溶液 中 加 热 生成 邻 位 及 对 位 羟基 醛 的 反应 称 为 Reimer - Tiemann 反应 ,产物 一 般 以 邻 位 为 主 ， 
ВЖЕ k ОИ КВ ВИА, 


O 
CHO 
2 OH- 
19. C1 mol) 二 {2 mol) CX — ) {南开 大 学 2002 年 试题 ) 
CHO 
O 
он О он 
но CH 一 ， А 
[解答 ] | нс ү сн С]. 此 反应 为 羟 醛 缩合 反应 ,生成 有 -羟基 醛 ， 
оно он 
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сно 
О O 2 mol Ш 1 
个 он-_ er үе ` сно 
М с 1& 112 
[ 2 ом € 产物 
T ] 
O O 
тв 
ВСН сил H; Ni 
20. | —— > + › . (四川 大 学 2006 5-48 38) 
го 
Ph 
СН; сњ 
Br—C—H 
[解答 ] | ‚ 8г-С—Ң 
ткен; 
pp Ph NHCH; 
Б 本 


1. 下 列 化 合 物 分 曾 与 HCN к» 性 大 小 (由 大 至 小 排列 )( ә, 


А, {_у—сосн, В. Сү С. үх (大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
о 
[解答 ] В>С>А, К +#Ж НДЕ БЕН ЕЕ С Ре ВН, В 3.3.1, 
2. 下 述 化 合 物 与 NaHSO, 反应 速度 太 小 次 序 ( ) 。 
О о O 


A. Ан В, А С. А. (南京 工业 大 学 2004 年 试题 》 


[解答 ] A > B > C, 5 NaHsos 反应 为 亲 核 加 成 , 醛 的 反应 速度 大 于 酮 此 外 


Хх. ъд ККИ А. РТН, ЖИ Т ВОО. 


O 


| 
3. 在 酸性 条 件 下 ,由 CH;sCH;CCHs 与 Вг; 反应 ,生成 的 一 元 省 代 的 主要 产物 是 ( о. 
O Br O Br О 


| | | | | 
А. CH;CHə,CCH.Br В CH;,CHCCH; С. СН.СН,ССН, D. 不 起 反应 
《中 国 科技 太 学 2000 年 试题 》 


[解答 1 B。 在 酸性 条 件 下 . 姨 、 酮 的 a… 日 只 进行 一 商 代 , 且 反 应 速度 为 : 
| T е 
СНС > R—CH,—C— > CH,—C— 


| 
К 
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3 ниям sz 


O 
] 
4. ЖЕШ РА РЕ-—С—СНО 将 牛 成 ( ). 
9 он он 
1 
А. ССОО В PG CHO С. PhCH; СОК D. ph-0—COO 
H H 
(吉林 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ] D。 二 苯 乙 醇 酸 重 排 。 
5. 下 列 化 合 物 中 画 线 H 原子 的 酸性 哪个 最 太 ? ‹  › 


А, (У соси: B. ‹ усн, С. Ç Y Cuc, (中 山大 学 2003 年 试题 ) 


O 
[йїп] А. в» (СОС, 08. (У -COCH gua б Was, 
6 下列 负离子 最 稳定 的 是 C 0. 


О О О 
A 
е Ə ` = ~ 2 
А, В, C. LA (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
О 


0 
| 
МЕЈ В, В, C+322Db B- вав, f EBE —C— 吸 电子 ,C 中 сн, 供电 子 。 


ОН 
| 
7. 将 CH3CH 一 CHCHs COCHs 转化 为 CH|CH—CHCHs—C—CHa :不 可 使 用 的 试剂 为 ( у, 
H 
A. МаВН. B. АГОСНССН, »» ]3/ (CHa ye СНОН 
С. Нг/Ра D. НАЦ 《郑州 大 学 2006 年 试题 ) 


[解答 ] С. РЖИ, НН, 
8. 下 列 化 合 物 中 ,哪个 可 发 生 歧化 反应 


坎 尼 查 诺 (Cannizzaro) 友 应 ? < › 


O 
| 
А. CH, CH; CH CHO В CH,CCH,CHs 
CH.CHO . 
C. СТ 2 Г. СН: ССНО [四川 大 学 2003 年 该 题 ) 


[Е] D。 只 有 不 含 <- H КЕ ОН 条 件 下 才能 发 生 Canmizzaro 反应 。 

9. 于 列 化 台 物 中 不 能 与 2, 4 ЕН Бле НОЕ y pa 2) 不 能 发 生 碘 仿 反 应 的 是 ! ); 不 
能 发 生 银 镜 反 应 的 食 普 基 化 合 物 是 ( ›+ + BE Z: ЕҢ 5 55 BZ ЯТ БЛЕДА 39 
是 ( ), 


| 
А. HCHO В. СНСНО С. сњенст, D. CH;CCH; 


OH 
Селк 2003 年 该 题 ) 
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[解答 ] С.А. D. А, ВЕНЕВ — xr f zk ҤЕ pk Ez : FP 3 85 РААН ЕЎ А АЗЕ bJ BB ФЕН 
仿 反应 ; 醛 有 银 镜 反应 , 酮 无 银 镜 反 应 ;能 发 生 自身 产 醋 缩合 反应 的 内 基 化 合 物 必 须 有 «- H, 


©. оно - ЧЧ 


13.2.4 Е 


1. 简要 解释 下 列 现象 , С=С 冯 键 易 发 生 亲 电 加 成 ,市 C 一 OD 双 键 易 发 生 亲 核 加 成 。 
(中 国 石油 大 学 2000 年 试题 ) 


[解答 ] 烯烃 葡 诛 子 对 一 电子 云 的 束缚 较 小 ,使 烯烃 具有 供电 和 性能, 易 受到 带 正 电 或 砷 部 分 正 电 荷 的 亲 电 试剂 
进攻 , 易 发 生 亲 电 加 成 。 由 于 氧 的 电 负 性 强 , 碳 氧 双 键 中 电子 云 偏向 于 氧 , 带 部 分 正 电荷 的 磋 易 被 带 负 电 


菩 或 带 部 分 未 共用 电子 对 的 基 团 或 分 子 进攻 ,从 而 发 生 亲 核 加 成 。 
2. 解释 下 列 现象 ; 将 一 般 的 而 酮 置 于 含 O 〇 的 水 中 ,可 以 得 到 含 六 O ПР, 


{华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
P ? АШ р. 
[解答 ] CH,;CCH, + Н:О8+— СН,ОСН, === CH;CCH, но CHsCCH; 
Ов H, Сози 
3. Д АНТА Е АГ 2 МУ Б] ‚ТЕЙИ КЕ СрН==3. 5) л ДЕДЕК? 而 碱 性 和 较 高 的 酸性 
条 件 则 使 反应 速率 降低 ? 
o> =O + HT -一 一 一 ванн (四川 天 学 2002 4458) 


[解答 ] 酸性 条 件 下 增加 了 崔 基 碳 的 正 电 性 ,加 快 亲 核 加 成 到 应 速度 ,但 是 由 于 筑 衍 生物 具有 在 性 ,可 以 与 酸 成 
盐 , 如 羟 迁 盐酸 盐 (NHsOH - HCD , 盐 中 所 原子 上 的 未 共用 电子 对 已 与 质子 结合 而 失去 亲 核 能 力 , 所 以 必须 调节 
溶液 的 pH 值 ,使 之 微 酸性 (PH 一 3. 5? ,使 反应 溶液 的 酸度 于 能 使 一 部 分 羧基 质子 化 ,又 不 至 于 使 所 衍生 物 生成 盐 
而 失去 亲 核 能 力 。 

4， 下 列 化 合 物 卫 和 О, 了 可 与 Tollens 试剂 反应 而 QQ 不 可 ,为 什么 ? 


О О 
єн,—®—сн—СН, HsC—CH ы CH 一 CHs 
бн он bH ӧн 
Р Q 
(南开 大 学 2004 АМ) 


О OH о OH 


| ! | 
[解答 ] р. BC — но-б-енсн, <— нон сн CH; 
| 
OH OH он Он OH 


P 可 以 互 变 成 醋 , 因 而 了 可 以 与 Tellens 试剂 反应 。 


а 一 ee 一 
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3 ВЯ д 


-分离 与 鉴别 题 


1. 用 化 学 方法 鉴别 。 
А. CH,CH;,CH,CHO 


B. CH; COCH; CH, 
OH 


| 
С. CH; CHCH, CH, D. CH;CHə, CH, CH, OH 


(上海 交通 大 学 2003 年 试题 } 
一 有 银 镜 反应 (А) CH,CH,CH,CHO 


[解答 ] А, в, с, р AgCNHs)eOH 


Я, 
| ! 
一 无 银 镜 反应 в, С. р- 29А 
п МаН ра 
“ NaHso. 有 沉淀 ,8 
有 亮 黄 B, C 一 一 一 
无 沉淀 ,C 
2. 用 化 学 方法 分 离 下 列 化 合 物 ， 
CH;, OF CHO COOH 
27 = = 
| ， ， | { 中 国 石油 大 学 2000 年 斌 题 ) 

ss ся ss 一 

Ес СОО Ма СООН 
一 水 层 ин жн 
| l. 上 CHO 
NaOH(aq) ^^ “т H+O 
CHOH CHO 白色 晶体 
>К, сү ®® _ _ 
~ Naso, CH,OH 
-> 不 反应 

[<] 一 


E:ON 
1. Су, NCCH; СО» Et 一 (ссы 《兰州 大 学 2005 年 试题 ) 


О) 


ГЕ] <“ EQ - МС 


— ® ОСМ EOH. ЭНн -HO 
СОЕ кос > Ç X Г 一 Et 一 < 4 > СО. 


СО МС СОЕ CN 
СН МаВг ЊО, НР он- 7 ү — 
2. ss ~ 人 人 (上 海 交通 大 学 2002 年 试题 ) 
с `0 Do 
O 
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CH MERr Y по, H: | 
САРЕ | СГ) =“ uc- 人 人 A OO по) — 1) 
cz or BrMegD О 一 си. © CH. 


он. ууа 100 


— H, О к 
OH O 
(отм Г 
O 
р О ОН ен 5, | 
Аг Сн -一 一 Ar НА 、 上 上 Но Аун 
[解答 ] CN CN см ор 
Аг № | 
CN Аг 
[ O 
] 
> NaOH Ма | 
OH O ач. РОН, r. L. (清华 大 学 2005 年 斌 题 
HO 
[解答 ] о © | 
OH- | 
бо он о HO O 
о о 
н.о но 
= 人 
HO OH HG 
но 
ЄН.СО.Н H 
[解答 ] 
二 `< | | 
Се н? НОТ ^0 | 一 ~ ср не 
kawa CHCOH CHCO:H CH.CO-H 
{он о 
сҮ 


кй ў 

: | о 

Е —CH.COCH, } | 

КӨ» 一 | cHC Сон ' 
CH.CO:H X QI — H 
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з знай в. 


СН» 
БА 
НС м. 
НСК Э | О 
6. СНЫ.СН.СН.СНО + СИОН——— HC хх (dÉ 3 PE T K 2002 年 破题 ) 
OH ЄН» 
ОСН: 
[解答 ] + 
OH OH OH 
н: „О и CUOH дис | | 
снснснсно ~ OHCHCRG н “7” CHCHCHC -OCH, CHCHCELC OCH, 
| | | 
OH OH — он H H OH H 
ОН. H . | 
| : нен оң. СН 
н —H:Ü JI r< : он = Ç O 
-_-снсн.сн.с—осҥн 210. cHCHCHC- осн, 1 „он — А 
| | | и HC CH: H.C—. CH. 
м | м) н н 
一 一 - OCH. осн. 


7 0 CH;ONa OH 
: o сн,он СООСН, 


[解答 ] - 


о со (о, (07 оо 
N —< осн, ОСН, онон OCH, 
+С — — = 
Ph 


| + 
8. HIC ETCH =, Н:С—© CHaPh 
| 


ОН 
m Ph 
A + | | а. __ 
[解答 ] EC СНТ ПАН" НС ° CI — Н.С С СН Ph 
ОН OH он 


О O 
1. 由 BrCH2;CH;>CHO 和 с а _ в 
ч, 
CHO 


[解答 : 


O 
OH ^ 
| 


он Юс м, О 
BrCHCHCHO BrCH,CH,CH | —*— BrMeCH,CH,CH J 
H `Q ` Сы 


OH О 


(郑州 大 学 2005 年 试题 》 


Ha фр. СН. Ph 


(武汉 大 学 2006 年 试题 ) 


O 
н.о Г ` | 
“сно 
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? ? 
2. 一 ~、 一 让 — ТҮ (上 海 交 通 大 学 2004 年 试题》 
ОН 
[解答 ] о 


л ° Го 
„ың он Ән о о - 38 == Ө © 
го — —< 
n: —< „зи, ГЫ 一 MgBr 


о 
CHCHO OO но 
Rë 
(MEgBT OFH 
СНз 


~ 
3. 以 环 已 酮 为 主要 原料 合成 С, (武汉 大 学 2005 年 试题 ) 


СНз 


о С) го 
. Ht “NM” ма H+/HsO “ү кон 


4. 以 不 超过 三 碳 的 有 机 物 为 原料 合成 人 一 一 ° 


(北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
O O н Š 
[解答 ] 小 +сн,сно-°Ҥ- L < те — 
Сон CH, CHO L 
一 一 一 一 > = 
H+ Оов: uo 
OH 
5, [了 — Еи (复旦 大 学 2005 4-18) 
Ji 
[解答 _ а 2 Zn. м -个 H о юй \ Í 
О 
н сн—снсоосн, сп, ра 
суі m: ?CT (和 不 多 于 两 个 碳 的 有 机 物 合成 》 
k ` 


{浙江 大 学 2003 年 斌 题 》 


O 
! Br, 
[解答 ] CH.,COOH  CH,CIL,OH ÍL, CH,C- OCH,CH, -全 снсооснсн, 


Br 
110 < 


3 Бр BE MB ля 


( 
四 
0 


的 н 
l 


` =. ”TOHCHCOOCH2CH: 
он Єнсоосн,сн, 一 = 一 一 -一 Г ] ° CO 
Br I 
7. # CH,=CHCH, OH 合成 CH CHeCHO (浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
он Он 
Ü —. о 
f м“ Он Өн 、 
[解答 ] CH,--CHCH;OH 一 一 HOCHC ие“ Н2о-СНС_ 
АУ H но 


№. KMnO, А н" 
- сн, си 和 -CH 一 CHCHO 


[ 
OH OH Hi 


OH OH 
OH OCH, O 
= 
8. 以 @ 和 СТ 为 基本 原料 合成 СН. 。 (中 山大 学 2006 年 试题 ) 
CHO 
[解答 ] 
CHO CH, CH; fE 
б- OH, 
DO _, Н #NaOH _ NH NH; вн 
e РАТЕ Ке! КОН МаОн/Н„О-. 
i 、 
9. 由 乙烯 和 丙烯 为 有 机 原料 合成 H,C—C—CH;CH==CH; , (大 连理 工大 学 2004 年 试题 
К #25 КЕД У 
ГЕ] СН» —СН» мөн OH, CH; = H, 一 一 Аш O 
CH.—CHCH CH,CHCH, — 2 CECCH — сн,ссн —— t 
3 ~ ` но | 2 H+ й 3 Н+ ?入 :Pr HOCHsCH; OH 
он Ü 
H.C CH:Br нс CH:MeBr — H.C CH.CH.CH. 
c< Mg >c< G >c< нг О 
+Ë S + < 7 OMgBr 
H.C. „СН.СНСН.ОН 
Z — CH,CCH.CH—CH 
G D л с ?入 г СЕ-СН, 
О 
. l КА 
10. 由 — HC C CH s CH CH;2 CHO. 【郑州 去 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] он он о 
Сто А ea СН.МЕВг oa， Маон. © _ О, о „С 
ЕТЕЙ 会 去 HO 
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OH 
11. 由 小 十 等 于 二 个 砚 的 有 机 物 合成 ху (中 国 科技 大 学 2003 年 试题 ) 
"N 
О 
[解答 1 s он 
_ - он --СНО HCN СМ 
HCHO + CHO ”OH — C C ой 
он OH 
H ` fh 
>x——coon їй — ` =O 
—сН но и á 


1. №2 АСС, НЕО Е Na OH 稀 溶液 中 受热 可 以 生成 化 合 物 BCCs HisOa)。 了 在 酸性 条 件 下 可 以 
脱水 生成 化 合 物 CCCs НО), А,В,С АСЫ КМО: ИНУ Бл ор ОСС: НЕО) 
和 ЕСС НзО; >. ПАН ММК 有 一 组 信号 峰 ,E 9 ВВЕ ak, ЕН А,В,С,О,Е 的 结构 式 。 

{中 山大 学 2005 年 试题 ) 


OH - 
| 人 соо | 
[解答 ] А cba В Ух С. ра р, А Е, ноос-|-соон 

CHO 


2. 化合物 А HioO) 不 溶 于 水 ,与 诈 的 四 氧化 碳 洲 液 和 金属 Na 者 不 反应 ,和 稀 盐 酸 或 稀 握 氧化 钠 
溶液 反应 得 B(Cs Н, О»); B 与 等 摩尔 的 高 碘 酸 溶液 反应 得 甲 获 和 化 合 物 ССС, Н.О): С 可 以 进 
ВИД БОЕ, ЫНА, В, СМЖ. 


СН. 
x N | 
А, Н.С — C—CH,;CH; В. сн» CH CH 
CH; OH OH 
C. CH;,CCH;,CH; {大 连理 工大 学 2002 年 试题 ) 


| 
O 


3. 不 饱和 酮 ACC; H|; O) БУМЕР ЖЕБЕ БУ Лу, К ДЕТН ЖИН IBM BCCs Н» O) ЖЕНИ СОСЕ His O) 
的 混合 物 。 经 省 的 МаОН 溶液 处 理 , ВЕН НЕТ. C 和 硫酸 氨 钾 共 热 , 则 脱水 生成 
РС Hio) ,DD 与 J 据 二 酸 反 应 得 到 ECCio His Oi), E 在 忽 上 脱毛 得 到 3,5 -二 甲 基 邻 茱 二 甲酸 。 
给 出 А,В,С,РЖЕ ЙУ, 【兰州 大 学 2005 年 试题 ) 

9 о OH 


| 
{ 解答 ] ACT 一 CH 一 CH 一 一 人 Ha В СН: CH CH = C Clis C. CH CHUCHCC CCH 


СН; CH; 
CH, HasC COOH 
TD，CHs 一 CH 一 CH 一 ен, Е. Y ` 
боон 
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з ани ви НА 


| 3.3 本 章 重点 与 难点 回顾 


3s3s1 №, НВ 


| 
醛 酮 分 子 中 都 存在 一 C 一 ,由 于 氧 的 电 负 性 较 强 ,电子 云 偏 向 于 氧 ,所 以 与 醛 酮 有 关 的 化 学 反应 
多 数 都 为 亲 核 加 成 。 


О ОЕ 


М NI E+ N| 
С=О +Nu — C—Nu— C—Nu 
站 / 


Bor BE PR 380918 ЧЕ СВ СЛУ ОЛУГ) Е ВЕНН ЭС. ОПЕ НЕ. 


H R н. FeC、 GH 
一 O> (一 O > ел ee >[ > =0 > 50-0 > 7 =O 
H HsC GHs HsC Gs Hs 


«иф TFs#ik&5 CH;CH;CH;MgBr 反应 时 ,活性 最 大 的 是 (D). 


| | 
А. НС=ССН:СНз B. СНзСН:ССН: С. СНзСН D. СНзСН: СООН 
(武汉 大 学 2005 年 试题 ) 


ЛО не НСМ 反应 ,(B) 的 活性 最 大 。 
А. @ В. cr У-сно 
С н,со—{ усно (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 


醛 ( 酮 ) 与 КМЕХ, НСМ, МаН$О: 、ROH、RNH， 的 反应 都 属于 亲 核 加 成 。 其 中 醛 ( 酮 ) 与 ROH 
反应 生成 缩 醛 ( 酮 ) ,可 以 用 此 反应 保护 六 基 。 


н Н 
(яз) 由 оч 合成 — (兰州 大 学 1994 年 试题 ) 


此 题 是 一 个 增 碳 反应 РИМ 如 果 用 格 氏 试剂 增 碳 生成 产物 为 醇 , 醇 脱 
水 有 两 种 B- 互 可 消除 ,产物 不 单一 ,因而 考虑 用 抉 钠 和 伯 卤 烷 的 增 碳 反应 。 但 不 论 何 种 方法 都 涉及 
到 揪 基 的 保护 问题 。 


OH O 
ГО] 
K;Cr:O;. Н.50, о ЖУМ онон _ д { 
нс — Вг КО, ЊО, |, Вг ==". Э? л. 8 
Н.С 
o 
МаСЕЕССН, | 


H:O/H ` 上 та H; 
Bt, ы ссн H.C Сх ССН. Lindler 产物 
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Ез 5 НЕТ 


— _ " 
егар 由 УЕ а г =. < — у 


此 题 产物 为 B- ОН  , За НАЕТ 52 u {Н ЖЕ Ei T Ж БИ B5 БАА «— НМ 
酮 , 稀 喊 条 件 下 凑 醛 顷 合 的 产物 不 单一 ,内 而 只 能 考虑 用 格 氏 试剂 与 酮 反应 生成 报 醇 的 方法 ,这 就 涉 
受到 制备 格 氏 试剂 前 ,内 基 要 先 保 护 的 问题 。 


РЕ 


` 
BE. BEBE TI ЙТ ЕН БЕЛУ. К ТОК, ШЕЛ B. Н CN 结构 的 产物 。 如 与 羟 胺 


O. N 


(NHsaOH >), № ( NH;NH, ), 2,4-4 ЖОЕ ( sns Уо, „якан 


O 
| 
( Hz NHN 一 C 一 NHz ) 作 用 ,分 别 生 成 膨 、 脉 2, ЕЖЕ. 《复旦 大 学 2003 年 试题 ) 


`x | 
И. C—CH, + H,N—NHCONH, 一 ~ {_у—о—ч—хнсомн, 
x 《上海 交 通 大 学 2002 年 试题 


有 aa- 于 的 醛 . 酮 和 仲 胺 在 酸性 条 件 下 反应 脱水 ,生成 烯 胺 。 烯 腕 的 结构 与 燃 胺 负离子 相似 ,可 
НИЕ, о, ВНК Е НИХ Е А НЕ БЕРУ, ОЖ] а ЕО ВЕ №, 1, ЗН 


等 


оо т 
e° + © | бу" о e > 人 -aeoocnj 


O 
CH. COOC. Н» 
НО А ` ` 
一 一 | | (中 国 科技 大 学 2003 ЖЖ) 


мо" 


x ТЕЗЕГИ ТЕНЕ ЖЕЛ ЕЖИКИ Ө ЙЕ БЕЛЕ ЛЕЛЕ, ЗАЧ Ж л, ЕЖЕ ЖЕЛИШ ТЕЛЕГЕ 
Ми. 
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з ЗиК вн Н 


[817] о 
x H 
| л о о ? 
СХ <) № усн. сн сн. CH:CH:—C—CH. Naoae 
он үу =“ оно А 
(浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


另外 安息 香 缩合 反应 和 二 葵 乙 醇 酸 重 排 反 应 都 是 亲 核 加 成 反应 ,只 不 过 反应 机 理 复杂 些 , 具 体 


> 


Ç )—сно 
=O 一 Ot 
ш] ë; үа 
уе ууу 
NC H NC H H 


оо ? O O OH 
Í| or С?Т? | | | 
РҺ—С—С—РҺ === Ph == ro- Ph — Бык Ж, 
Ph Ph Ph 


Dw | SG кен 8. 


СООН 


ОЧЧО) = 


此 题 第 一 步 反 应 为 安息 香 缩合 反应 ,最 后 一 步 为 二 苯 乙 醇 酸 重 排 反应 


Bu: о 位 的 反应 

1. Баари 

fi Ü ОИЕ АНЕ ЕЛУ ТЕ ЛАВ В, 539 — НОЕ ЗААН 009236 АЕ ЖЕБЕШ БЕРҮ. 
СД) 完成 下 列 反应 并 写 出 由 B 生 成 C 和 DD 的 过 程 : 


CHs 


— S он | p 河北 工业 大 学 2002 年 i 
(2) Zn，H2O 人 ое ka "яр 
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CH. сн. „© CH... „2 сн „2 
一 | H усе yu 
L | о он”. | Е + Е 
(зуя. Н.О ~C-—H ~ ~ Н | 
o 0 “о 
Os. ВИ CH 
нс £H H.C С, р 
和 
— [7 он + b: _OH — 1 > + z 
一- - — ‘сн 
| С 


ЖЕҢЕНИ БЕЛУП Уу В ЗЕЕ НИМЕ. НЕК Яд а, B -不 移 和 醛 酮 化 全 物 ,常用 此 反应 合 
成 相关 化 合 物 。 


| 一 66 -一 ~ С % снон (中 国 科技 大 学 2003 年 试题 ) 
- 


产物 为 a, B-A W 082, ET ЫЧ ERES БЕЛУ ЖЛЕ АЎ о, В- A 0 ЖОЕ, R E ЛИЛЕ z p=. 


O 
Майн| — “ü I (1) 0% 
н” р [| - (2) Zn, ЊО 


CHO 


СТ. eo OH_ Суу мав ТУ стон 


售 有 多 个 a- у ирд Т ВЕНЕ ОУ 
нон.с 9 СНОН 
一 1 
HCHO + CH CHO Ë SIL, нон сосн ОКЕ” нон, с- си, OH 


| 
СНОН CILOH 


《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
此 题 中 第 -- 步 为 1 mol 2, 5 3 mol HCHO 发 生 3 次 和 状 醛 缩合 反应 ,第 二 步 是 无 a - НЕ 
му. 


2. МАТЫ 

了 
醛 . 酮 分 子 中 的 氢 原 子 容易 被 元 素 取代 ,生成 «М АН, Л.А CH,C— 结构 的 本 、 酮 ( 即 
Z BEI ДЕҢ) 与 卤素 的 碱 洲 液 ( 亦 即 次 卤 酸 盐 深 液 ) 作 用 时 ,总 是 生成 三 亢 甲 煤 , 罗 而 称 为 讽 信 反应 。 
О 解释 下 列 反 应 机 理 。 | 


2 СОСН, L NaOH e" COON: 
| 3 í i Са СНІ (兰州 大 学 2003 年 试题 ) 
№ Е 


入 Soc OH у в, l A {Сосн GE он- соснъ Он л, 
ss "ы, кай и „' 
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3 НЕЕ 


о 

уН = р. H; O с НО = -OOF 

с > COG он, ТТ Ch H | [70007 ень 28 орон 
` < OH ki k 


OH 
| | 
H Р-Р ВУЗЕ С ИЕ ОА А (Ы. ВЕ СИ. CH 一 基 团 氧化 成 CH;C 一 基 团 ,因而 具有 


OH 


| 
СНУСНЬ— МАНЕ, АВЕ Е ртр БОМ. 


ВУИ РККА Ж. R 8 ЕН, нА by 15] E т Е ВИЙ БЕЛУ. Л 
OH 
! 
ЖЕЙ Z BS „ЕН ЖЕНЫ КФБ CH, CH— М. 
用 简单 的 化 学 方法 区 别 2 - 己 醇 .2 - 3-Б. В, 


一 2 - 己 醇 Lucas 试剂 W 18 PE ph 2 - 己 醇 
ай иі и 
D, BEJ 
з-с L. Мон = р 3-2м| 一 无 现象 3 -已 柄 
се 无 亮 黄帝 演 БИЕ | Ag(NH,;OH | _ 银 镇 生成 еш 
(华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 
3， 其 他 反应 
7° CH; ас н, бов ША гў чоко Фон 
(3) М 


СН, 


| 
ү CHCHO | 
l. | (兰州 大 学 2003 年 试题 ) 


醛 , 陋 在 强 碱 作用 下 ,与 а РИКА ЕЛЕ АЎ а, 8- 环 氧 着 酸 酯 ,经 水 解 ,受热 脱 送 又 生成 醋 或 酮 。 


O 0 | 
СТ so on Ав + уто (复旦 大 学 2000 年 该 题 ) 
ж] 


个 反应 先后 经 亲 核 取代 、 亲 核 加 成 .消除 三 种 反应 历程 。 


о © 7-5" 
+20 т ROH_ 


~ 


к ХВО АЁ Жї 
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3a3.3。， 相 关 的 氧化 还 原 反应 
1. 含有 不 饱和 键 的 醛 . 酮 还 原 成 苹 , 可 以 用 NaBH 再 本” 异 丙 和 萨 铅 ,不 影响 分 子 中 其 他 不 饱和 基 团 。 
О он 
ОН | о 
Е о ` 
$ ӘЙЕ, К 1 + CHs CCH; 《青岛 科技 大 学 2001 年 试题 ) 
2. 傅 有 不 人 饱和 键 的 醇 ,可 以 用 CrOs /吡啶 .内 判 / 异 内 桩 铝 氧化 成 醚 或 酮 ,保留 分 子 中 的 双 键 ,新 
Я] MnO; 在 保留 双 键 的 同时 , 仅 氧 化 烽 丙 基 醇 和 蔡 基 醇 。 


| 
| + СН.СНСН, 


OH 
CH;OH CHO Laso Na 
NaHSc 
С -CH 80, (en 
“ту 一 
(上 海 交 通 大 学 2004 年 试题 ) 


3. 全 有 不 饱和 键 的 本 ,可 以 用 Tollens 试剂 氧化 成 凌 酸 ,不 影响 双 键 。 


(# = K 2002 年 试题 》 


4. 与 过 氧化 物 反应 


m Н.Е акта), РУС, 室温 гү | | 
Г, 人 ~ усн СООН "О зе ж (复旦 大 学 2004 年 试题 ) 


5. Cannizzaro ХММ а ~ Н ННЦ 


r N ж Маон f W _ 
+ HCHO 一 一 一 一 > HCOO 
ne о ено > енон Нн 


O 
《上海 交通 大 学 2004 年 试题 ) 
СНОН 
жон 
о © 0 © (青岛 科技 大 学 2001 年 试题 ) 
МО; 
3. 4 3 _ М | 
4 命名 或 写 出 结构 式 
у 
1. CHsCCH;CCHs (华南 理工 大 学 2001 年 试题 ) 2. ү? (江南 大 学 2004 年 试题 ) 
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з заем “sya 


с К 
H CHO КА 
3. CH. (江南 大 学 2004 年 试题 ) ы | (浙江 天 学 2004 年 试题) 
— н 2 OCH; 
Br 
CHO 
H „СЗ 
5. Ро (武汉 化 工学 院 1999 АРДА) б. j р (Жк K S 2001 年 该 题 ) 
Ө но ~ C 
CHO 
№ Н.С в; 
С ЗА (江南 大 学 2003 年 试题 ) 8. н CA 
H "i сн 
《华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 
9. -~ 蔡 乙 酮 (中 国 石 油 大 学 2003 年 试题 ) 
РЕС ee ee ee ee Ce 
Y C;H;ONa „ N 
+ Ó онон“ > {中 山大 学 2005 年 试题 ) 
KOH 
2. w ) (复旦 大 学 2001 年 试题 ) 
? 
| СЕ;СО»Н 
3. oN 6-6 У OCH, 一 一 = } (南京 大 学 2005 年 试题 ) 


4 | (1) бв А ; Б 
| (2) Zn, НО (浙江 大 学 2005 年 该 题 3 


ОН 
<СНзСО.О АІСІ: NH: OF Hz: SO 
5, 一 一 人 一 一 一 с у 20 у 
{四川 大 学 2006 年 试题 ) 
| HOCTLCH OH ， ` 
6. CH,CCH;,CH;,Br — ПР 00, › 
无 水 НСІ а (2) Н2О, Ні 


【华南 理工 大 学 2001 年 该 题 ) 
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7 人 人 s. y 0а "Б. "ШЕЕ 


O 
CH; O 


е | маск» Bs) 
8. [ = 


+ H>C—CTICCTIS 
ЫИ 2 
Ü 


№ ¿D CeHsCHaCl 
(2) НгО 


OH 


"ә ә 1) МаН 
10. | + CHC -GD №98, 
— ш” (2› НО 


СН. 


„СЇ. бег р Zn 
у руно!" 


13. носн,сн,сн,сно+сн,он 19; 
O 


: > Hs ОЧ 

14. С) +ен.‹соось Н); -Ca 
еб» CH: 一 PP 

15. СУ А. 一 < 一 FE | 


16. ( >o + PhsP—CHOCHs —( 


CHO 
17. нон + HCN—( 
CHOH 
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(CH, СОК | 


у жон 


CH,s=CHCN 
)— 


(Ж АО” 2006 年 试题 ) 


(北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 


(郑州 大 学 2006 年 试题 ) 


(Z RL K 2005 年 该 题 ) 


(中 山大 学 2003 年 试题 】 


《兰州 大 学 2005 年 试题 ) 


《中 国 科 技 大 学 2002 年 试题 


《南开 大 学 2005 年 试题 ) 


) 
(武汉 大 学 2005 年 试题 ) 


{武汉 大 学 2006 年 试题 ) 


《兰州 太 学 2000 年 试题 》 


3 ЖЩ BE 0р0. 


- {) 
O | 
í À (CH,ICIH |, о зеш ТӨК, ) (兰州 大 学 2000 年 试题 ) 
18. 3 Е (CH. DO0 一 一 > 兰州 大 学 2 К 
`o cecHO ' ео? А И 
| 
О—С—Сн» 
ss C вт | 
19. | — Wa 5 {兰州 大 学 2000 年 试题 ) 
= 1 
ç Cb 
O 
СНз МаВг ， у НзО! ( ) 
20. ДДО он: (南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 
с ` ( ) 
O СООС,Н. МА, 
21. `Y — ) 《中 国 石油 大 学 2000 年 试题 ) 
Pe. .. е а i ач ним м 
бсЭ 选择 题 和 填空 是 
1. 下 列 化 合 物 中 ,不 能 发 生 碘 仿 反 应 的 是 ( 2, 
OH 
A. CH; CHO B. CH;CHCH; 
| | 
С. CH, CH; CCH; CH, D. СИзССН;: (郑州 大 学 2005 年 该 题 ) 


2. 下 列 化 合 物 分 别 与 亚 大 酸 握 销 反 应 ,活性 大 小 次 序 应 坊 是 ( y. 
(з C %—сосн; — (b) CHsCHzCOCH; (O снасно (Q CH;CH;CHO 


А. a>b>c>4d В. b>e> >а С c> d> Б> а D. ае» h>a 
(华南 理工 大 学 2005 年 该 题 ) 
3 将 下 到 化合 物 按 痰 基 上 亲 核 加 成 反应 活性 大 小 排序 ! ) 。 


кз кч 
А. СН.ССНО в, | СГ“ 
| = 


O 


! i 
O 


(浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
4， 鉴 定 甲 基 酮 通常 用 哪 种 试剂 ( >. 
А. 土 伦 试剂 В 费 林 试剂 C. 而 念 反应 Б. 户 卡 斯 试剂 
《湖南 太 学 2004 年 试题 》 
5. 下列 化 合 物 中 有 方 框 的 氧 ,pK 值 最 小 的 是 ( >, 
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л Керш ЕЕЕ НОФ 


„е sss ~ 
т=з» | J. О, 


А. CH CIH], CH == CIH, в. CH, CH C [H| , CH; 
C. CH; C [H] CHO D. CH; C [B], CN 


КЕ АИТ Е 2-ДЕН ЕНЕ МБАЖ ЕС 0. 
А. ЕїОХа В. :~ BuOK С, LDA 


‚жезл ИСТ 2. 


O OH о 


O 
А. А в. осн С. 从 人 on 


， 可 以 使 伯 醇 氧化 停留 在 醛 阶段 的 氧化 剂 是 ! ), 

А. ПАЯ B. ТЁБЕН С. ЕВ 
‚ ВЫ 1 mol 醇 在 于 燥 HCI 作用 下 ,生成 的 产物 是 ( ) 。 

А. а ЗЕ В. ЯНЕ С. МАЁ 

E. #8 
.能 增长 碳 链 的 反应 是 ! >, 


А. 碘 仿 反应 В. 银 镜 反应 С. 醇 赔 缩合 反应 
Е. 康 尼 查 罗 反 应 


- 下 列 化 台 物 能 发 生息 镜 反 应 的 是 ( ә. 


A. (осн во. 


【中 山大 学 2003 年 试题 ) 


D. КСС 
(中 山大 学 2003 322 382 


H 
D. : ~OH 


(中 山大 学 2003 年 试题 ) 
(中 山大 学 2003 年 试题 ) 


D. 内 本 
【中 山大 学 2005 年 试题 ) 


D. яву 
(中 山大 学 2005 年 试题 ) 


《华南 理工 太 学 2001 年 试题 ) 


cl | р. CH;COCH; 
.比较 下 到 化 合 物 与 CHsCHs MgBr 反应 的 活性 , 按 活性 由 大 到 小 排列 成 序 ( >). 
[| П 
А. СН:СН,ССН B. CH;C—H C. НО 


| 
D. CH,C—OH 
【华南 理工 大 学 2002 年 试题 ) 


， 用 化 学 方法 鉴别 CT Суы, { У сн-сьь, Ç у—о=сн 


(江南 大 学 2004 年 试题 } 


《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


3 @ LS 3 — N NB 


‚3.4.5 机 理 题 ( 写 出 下 列 各 反应 的 机 理 ) 


№: _ СОО 
A 9 EtONa 人 
[2 学 900 -у 
Ë Br БОН (复旦 大 学 2002 年 试题 ) 


O 
о! а О 
KOH 
"2. + 一 一 一 一 一 (# =. k 3 2004 年 试题 ) 
Z ў d ] т + 
O O 6 
O 
— Ca Hs O 
3. | 一 -一 -一 ! ) (上 海 交通 大 学 2004 年 这 题 ) 
O 
OH 


⁄ 
) | 
б 
= 
© 

十 
0 
® 
= 

Ж 
и“ 
bq й 
`x ¿ 
) ) 


(Ж # K % 2005 年 试题 ) 


О 
ss H+ ОН 
5 1 R 一 一 一 э, г г эл 
5 — Ў Š 人 人 (复旦 天 学 2005 年 试题 


т 


О 
С} 
_СНзОМа 
| CH,OH (б осы. 《中 山大 学 2005 第 试题) 


CHO O 


= {1) ОНУ Сү CD жик кз 
орин + (浙江 大 学 2003 年 这 题 ) 
9 (2) НО, А ® и ss 

м “ено х N 


> 


(# # Kk 2006 年 试题 ) 


© 
~ 
т 
с 

+ 

С) 

2. 

z 

© 
җ | 
》 
С) 
Л 


O í 
[ ` CHO 
9. + a — {吉林 大 学 2005 年 试题 ) 
O 
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„О СН. 
HaC 
У Ур сном FN 
Г | 一 Г | (兰州 大 学 2000 年 试题 ) 
И =з” 
O 了 本 | 


O . 
í EFEuONa — 
` { -—— H.C Í = pi АЕ 2001 ЖЫЙ 
11. Бон ` __! (兰州 大 学 2001 年 试题 ) 
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1. 


7 


OHC О 
以 环 成 二 烯 为 主要 原料 合成 。 (中 山大 学 2005 年 试题 
O 
де 
См 3 
t Hi CHO 为 基本 原料 ,合成 НО ` / О | а 
OH 
HO HO OH 
(中 山大 学 2006 年 试题 ) 
CH; CHy Br O 
2 
、 | + 《上海 交通 大 学 2004 年 试题 ) 
О 
Z S= 
. 乙醇 为 原料 合成 H: C H, 《大 连理 工大 学 2005 345838) 
CH? 
以 环 己 醇 .丙烯 为 原料 合成 С Тон 。 (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


О COCH: 
用 两 一 酸 二 乙 本 及 小 于 等 于 《个 碳 的 有 机 物 合成 ><0 Г. 


(中国 石油 大 学 2004 年 试题 ) 


由 HCHO 和 CHsCHO 合 成 CH;CH;CHCHCOOH. (江南 大 学 2003 年 这 题 ) 
HO CH, 
о 
‚ 用 H:C—C—C=CH Я CH; CHO 合成 CHICCHzCI L CHCH5 。 (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
H Он 


3_ 含 氧化 合 物 一 一 醛 和 酮 有 


HO CHO 
HCO, s 
9. JH ЛИЕ НЕЙ ЕЕ. | => Тү 
НСО М2 ~ 
НО 
(中 山大 学 2003 年 试题 ) 
10, е yaq — бады (复旦 大 学 2005 年 试题 ) 
O 
11. 以 Сз 或 Cs 以 下 有 机 物 合成 Я (兰州 大 学 2005 年 试题 ) 
O 
СО» Et 


р ИЕН ыы эы —— i 


18:47 推测 结构 
1. 化 合 物 A(Ce HioO) 能 与 2, 4 -二 确 基 茶 讲 作用 ,不 能 与 费 林 试剂 作用 。 与 СНз MgBr 作用 并 经 水 
解 后 得 到 ВСС, Н O) ,B 不 能 疲 KMnO 氧化 。 车 在 浓 Н,50, 作用 下 则 得 ССС Ну), пук 
Е. ГӨН А,В,С 的 结构 式 。 (浙江 大 学 2001 年 试题 ) 
2. 化 合 物 (A) 的 分 子 式 为 Cn Hii О» ,(A) 不 与 碱 作用 ,但 与 稀 酸 作用 生成 分 子 式 为 Co Hio O 的 (B) 
和 乙 二 醇 。(B) 不 与 土 伦 试剂 作用 ,可 与 МНгОН 作用 生成 膨 。(B) 与 Zn - Hg 作用 生成 分 子 式 
为 Ce Hiz 的 (C) 。 СА) СВ) 〈C) 经 氧化 均 可 以 生成 对 苯 二 甲酸 , 试 推 测 (A) (В). (СВЕ. 
(北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
3. 某 化 合 物 分 子 式 为 CsHsOs, 且 具有 芳香 性 ,能 溶 于 NaOH 溶液 , 遇 到 FeCls 溶液 呈 和 紫色, 与 
2, 4 -二 硝 葵 肝 生 成 脏 ,并 能 起 碘 仿 反应 。 试 写 出 该 化 合 物 所 有 的 结构 式 。 


(上 海 交 通 大 学 2002 年 试题 ) 
| 3.5 习题 参考 答案 | 


Is 命名 或 写 出 结构 式 


1. 2, 4 - 戊 二 酮 “2. 双环 [2. 2. 1]- 2 - 庚 酮 3. [ 顺 - 2 - 甲 基 -] 环 成 基 甲 醛 4. 3 - 甲 氧 基 - 4 - 溴 莱 甲 醛 


О 
] 
5. #[2. 4]7-5-#Ж%-1-Ш 6. 4 -羟基 - 2 - 氟 - 茶 甲醛 7. е 
О 
| ` 
8.(2S, Z)- 2 - 乙 基 - 4 -省 -3 - 戊 烯 醛 9. t fT 


区 -一 эмы — rr = - < — я а —— 
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3.5.2 完成 反应 式 


[ А ` и О 
1 ~ 1 人 ON 7 . | o Су-осн 4 
~ ~ s 78 ` Н . 
Y 1 [ | ` \_ў 
ә МА Е FF 
O 
O 
1 МОН 
СОСН, HO сосн, до. к O н сн, 
s 9 Е „Зз 
5. | | ‚ Үз. Í] в» 
> i “= > HC `CILCH-Br 
~ O 
КИ О СН, 
/ Ру 
O h: ， CH,CCH,CH,CH,CH,OH 7. хү 8. , 
>< ` О 
НС” CHCH:ktsBr Z Ts 
О O Cu, 
O ^^ 
HC. ,CH:CH.COOCH, 
io уу” и. Ç 
СООЕ‹ O O 
< осн, о 
12, CHCH, 13, С% м. 1 COFt р, ， 
7 < 
СО, Ех 
| CHO—CH; CHO CN CN 
d у нон н-|-он 
УД 16. { С 1. Ho + нон 
CN CH,OH CH,OH 
_ єн OH 
CCH: CCH Б o 
А 
о О 


空 题 


1 С 2 Сз. А ВС» 4, C С G C Z В с H 3 В 10 C, D 1. B 
12. A= Не б<) 
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3 含 氧化 合 物 一 醛 和 图 


1, 
Ер: з Ç у—сно 
加 六 Agt ОМИ: 、 — 
一 有 白色 沉淀 м у C=CH сосн, 
无 现象 Ç )—сосн, 有 亮 黄 色 沉 演 
和 ЖА Ia/ NaOH 
ü CH—CH, 
У сн-сн а 
2. 
OH 
一 显 紫色 С 
CHO 
加 入 FeCl, 溶液 | аа | 
ОН CHO о 
= _AgCNHa)aGH 
元 现象 Tollen 试剂 
O ОН 
无 现象 о 
OH 
18 1898 yh 
Lucas 试剂 
O 
无 现象 
ИНН И И _ и _ 


О O O ри о 
1 Br _ EONa Br | COOE: 
` ` EtOH 证 一 ~ BT DFI 一 ~ — 
- Br r | 


i 
Br 
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ta 


БЫ 


Ке 


5 


м 


е 
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Af tr s 5 HE e 


Г] 
он” р" ú ` 
| — _— | С” —— ` L ` 
эш” LA с С, 
О 7 0 CO Z 
O Ü 
— 
OH РА ` РЯ 
= СІ - y | НО N р" K 
一 - £ | 2 ” 4 | \ 
0 一 ~ 0277 
о O () 


о т 


“нң A Don 


о H оң OH OH OH 
sq н. 9 — А 10 
- А R =н" 
H H H H H: H 
Ji 
с е осн, с осн, g 
CH ONA _ осн; ` CH.OH _—с— Осн, 
站 -一 | — i 
О? "e= == J К 
CH CH, OH 
i он- = но — 
| — 2 + | 2—2... 一 站 
е е 
CHO СН.ОН СООН 
ОСН, ОСН, OCH, 
_ о 
OH мон о к У ўем 
20 0 CD ) 
H = 
O i O Ге, 
| u` “М во | № 
Ж — 2 
CN CN CN 
OH 


r Аг 


H 
А 


r 


з sdi вя 


O O 
ñ Q — ^ осн 
9. Д ОСН. — осн, + р =H _ Вг ОСН, 一 Br О >” 
в Сү в Г | ЖА ^^, 
O O 
) (yc . CH 
ic p нс „ЭСН 一 、- | з 
A сна Ур J / 
да J 一 -> 1 | —» © 一 — = 
м — сно CH,O- 
O O ! | 
o оо 
о (} 
Кл | Е Осан, 一 уе" А СОСН; 
11. | Ў -一 -一 | 2 в Ө CH O O, 
N < ` < x 
о ) о бе 


ОСН, - оо 
СОТ @ ^1 9 9 С.Н; J. J 
Аа Ü псу _ 由 


xë — 


оно onc ye" 
+] f { охо 4 
l. go “сно 


乙醇 . ОН 


“он “он 
OHC Он : OHC № о 
жно, Co, mm Уу у 
A Г 
.OO 1—- -() 
N , CHsCHO ус А РС ar у CHO 
2. но CHO нго НО PCHTCHCHO но j 
HO но но 
жн ия `H,OH N сс 
Н+ но \ CHOH ，Ho и СООН 
y ki z 
HO HO) 
D 
分 离 ЖН.5О, /人 人 
— Нок 2 0 | 
Сон 
HO OH 
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Өз 有 utk aap ЕЖЕ 


HO 
CH, CH, Br СН.СН. МеВг снн) во 
ë Mg = |: НО = | H. SO, -一 
3 е EO, 90 | I С уо С, a, ГАХ 
~ Е 
НВг р АСЫ 
ROOR Br 
. PU — CHsCHO О 
4. @Н.ОН CH;CHO— oT й А 
H: C H 
O 
H+vHD КМ0, | 
5. CH,CH—CH, = к CH,CCH, 
m 
PB Нон, но 产物 
Е 
(1) EtONa он” H` 
6. СН УН, >, т> :一 CHCHCHRCCOOCY 二 > 
СН, (СООС,Н,), — СИН =СН, 一 CHCHCHCCOOCY Н, » 
cooc = COOC, Н. 
сн,=снсн,сн,соон Eo 六 和 © он 
р А 2 H+ KMnO, 
O 
HO СООСУ Н, | 
CH;CCH, 
ww. 
HO 
O г] О 
ОН” | онон Hy/Pt н{О ] 
7，HCHOTCHICHO 一 Ar Н.О=СНС—Н 一 一 > = — + HCCHO H 
H.C—CuH“ H 
т | 
OH- AgCNHa)aOH_ 
жон CH,CH,C—CH—C — = СН,СН.СНСН--С-ОН 
H CH; НО СН, 
| i 
H;O, Ня E: H; HBr 
. H.C ==CH 一 一 > H,CG—=C 一 
8 ç C=CH SO, Н.С Ç CCH; го», онг" HOCH;:CH,—CCH; — 
H H 
9 сон 三 一 
BrCH.CH.-—-CCH OH , ооо 1) CH;CHO 
z 2 " 3 н“ ив += >< (2) H+ 
Br H.C МеВ: 


| 
— CHs,CCH; сн.снсн, 


OH 
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Он 
HO CHO 
HO 
10 (1) Mg, ЊО 
NMR SA 
чн Br зә но 
O 
11. coo Он. [~ emo 
区 一 
测 结构 
9 HC OH 
„О © «© 


2. А, mc усн, 


он OH 
3. "ыы | О | С 
О | 3 
o C—CH, 
Ó 


з вве вн НИНА 


CHO 


О 
| 
B. н,с—{_ў—с—сн, с. њс-( У-снсн, 
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анис) МЕТ 


НЕВЕ ЖАЛТ +: М E 32 0318 y РЯ АА 28888 .酰胺 等 化 合 物 。 


| “4.1 基本 内 容 概述 | 


| 1521: 制备 


1. 羧 酸 的 制备 
(1) 伯 醇 及 醛 的 氧化 


O 
КСН2ОН 一 > 10] КСНО = 10] КСООН 


常用 氧化 剂 为 高 锰 酸 钾 、 铬 酸 、 硝 酸 等 。 若 分 子 中 同时 存在 双 键 会 键 等 易 被 氧化 的 官能 团 时 , 则 
需要 选用 氧化 性 温和 的 氧化 剂 。 如 三 氧化 铬 的 稀 硫酸 溶液 (Jones 试剂 ) ,氧化 银 等 ,可 选择 性 的 氧化 
羟基 或 醛 基 成 羧基 。 

如 : 


н,с=сн—сно -227 М, „єн соон 


(2) 商 仿 反应 


甲 基 酮 通过  - 卤 代 生成 “- 三 卤 代 酮 ,进一步 碱 性 水 解 生成 卤 仿 和 相应 的 羧 酸 盐 。 该 反应 是 将 
乙酰 基 转 化 为 羧基 的 有 效 方法 。 常 用 试剂 有 卤素 -所 氧化 钠 、 次 卤 酸 等 。 


О 


Е Я „жон, „М, си Н! RCOOH 
(3) 芳烃 侧 链 氧化 
有 a- H 的 芳烃 侧 链 的 氧化 是 合成 芳香 凑 酸 的 常用 方法 。 常 用 氧化 剂 有 高 鳃 酸 钾 、 重 铬 酸 钾 
( 钠 ) 等 。 


КМпО; 
Аг- ыы ArCOOH 
(4) 格 氏 试剂 与 二 氧化 碳 反应 
O 
co, 1 НО. 
RMgX —* RC—OMgX 一 ~ RCOOH 
jk JE Ж ИК АНЕ — Ри У, 
132 < 


4 售 氧 化 合 物 一 ВИННИ ЕЗ 


(5) ЛОК 88 


ЖП Р ЇЧ, ЖЕ) ГА БЕ Л] ЛАСА ЕТИЛ АНЕ 218, а. у ВИКА БЕШ — Е 
Тен Е, БӨК ЖИРА А, 


Мас Н: 0, FL SO 
NaCN Cs Hs CH; CN — Cs Hs CH;2 СООН 


a -羟基 酸 可 通过 醛 . 酮 与 氢 短 酸 加 成 生成 ЕЛИ, 1 КИЧЕП, 


C| H; CH; Cl 


я 


NaHSO:; 
Ce Hs CHO "СМ 


CaH;CHCN НЧ (%НЬСНСООН 
| ее) | 
Он OH 

《6) jak = ру КАЕ 


но __ 
RCCl —*— RCOOH 
ПН ТДК АН 以 用 来 合成 次 酸 . 
CCls СООН 


80% В 


Cl СІ СІ С 


《7) 着 酸 入 生物 的 水 解 


RCOY LH:O1 КСООН Y; X. ОСОК', ОВ’. МН, 
о Та 
(8) ЖИ ЕН Е & 


: 1} ? А, 
АЕСНО + (СНзСО) 0-2 046 ArCH_CHCOOH 
(2) RIO 


芳 具 与 酚 醋 在 碱 催化 下 反应 生成 B- 芳 基 ,a， P -不 他 和 酸 。 这 是 合成 B- 芳 基 ,a， B -不 饱和 酸 的 实用 


方法 
(9) 本 与 丙 二 酸 的 缩合 
C. H. N 
RCHO + СН: (СООН): 一 一 RCH = CHCOOH 


再 一 酸 与 醛 在 吡啶 等 碱 催 化 下 发 生 缩 台 反 应 。 再 经 加 热 脱 凑 生成 a, -不 饱和 酸 。 
10) 醛 . 醒 与 a- 讽 代 酸 酶 的 缩合 


i pH 
. (1) ВСН. СОК» Hs, Zn 
—C—R'(H — R—C—CH;CoOoe š 
В-—С (LD 0 ССН: СОЮ Н: 
RH? 
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a- 岗 代 酸 酯 在 锌 存在 下 与 醋 或 酮 发 生 缩 合 反 应 ,生成 -着 基 酸 酷 (Reforinaltsky БЕЛУ). 
(11) 醇 , 酮 与 活 淡 证 甲 基 化 合 物 的 缩合 


R R СО» Ce Fs 
` Cs H N `. 
C—O + CH o CO0OC H; — С=С. 
и | ⁄ ` 
R ү R Y 


CY, —CN, СОК. :—COR, — М) 
РЧ Хейн. АЙАН. В ВМ. ЕС ЛЕНЕ ЧЕТТЕ ЧУ H 3E k S ТЕРМИТ, 5 RE 8138 2: , *E pk 
有 了 碳 碳 双 键 的 产物 。 该 反应 称 为 Knoevenagel 反应 ,生成 的 a, -不 饱和 酸 酯 ,经 水 解 生成 相应 的 酸 ， 
这 是 间接 合成 酸 的 -- 个 方法 。 
《12) 两 二 酸 酯 水 解脱 羧 
тнл, А (1) НО 
RR COX ay лс, 
Ёз МРТ, E BHV DLS НЕН a Е о, as- 二 径 基 取代 的 两 二 酸 酯 ,再 经 水 解 、 
脱羧 生成 -烃基 或 wa -二 烃基 取代 的 乙酸 
(13) 上 - 酮 酸 醋 的 酸 式 分 解 


R'R"CHCOOH 


| | ! QOH- Ht 
вс C —C—OC H; Жон, н R'"'CHCOOH 


В NIR BR PEP НДЕ ЖЕАР yk, ЖЕ. БГЕН а -烃基 或 a, o -二 烃基 乙酸 。 由 于 酸 式 
分 解 条 件 下 也 可 能 伴随 着 酮 式 分 解 ,此 法 不 如 两 二 酸 酯 法 好 。 

2， 酰 库 的 制备 

将 法 酸 与 三 氧化 楼 .五 氮 化 磷 或 亚 硫 酰 氮 一 起 加 热 , 是 制备 酰 氢 最 常用 的 方法 。 


Рс] 
RCOOH 一 一 全 > RCOCI 


或 ЗОСЬ 
Деве к ЕВЕ БЕ u МАЕ А с , 
3. 酸 栈 的 制备 
(1) 闪 酸 与 强 脱水 剂 一 起 加 热 生 成 酸 醋 。 
RCOOH —2, сксозго RCOOH 80020, (kos0 


《2) 光 气 与 羧 酸 一 起 加 热 可 用 于 制备 酸 本 


О о ? 


I | 
сїсос1++2 кС—Он -® gt O—CR 
(3) 酸 氮 在 吡啶 存在 下 与 羧 酸 -一 起 加 热 是 制备 酸 栈 的 另 一 个 方法 。 
О 
_ | GHsN | 
RCOCL+ RO—OH = (RCO)20+ Cs HsN + НС} 


— 


(4) О Wiki ОГЫ ЕЙР. 
О | О R 


| ‚| EO | | 
КСОС + R C—ONa - RC—O——C—R 
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4 ват ЮАНЬ Бара 
(5) Р-Я — 0 лу ЗС — ЕЕ ‚Е ЛЗ АР. 
гг 
(КСО)›О + В'СООН 一 ~ ЕС—О—С—КЕ' + ВСООН 


4. 酯 的 制备 
羧 酸 以 及 羧 酸 衍生 物 的 醇 解 得 到 酯 。 
RCOCI + R'OH —> RCOOR' 十 HCI 
O О 


| | 

RC 一 0 一 C 一 R + R'OH 一 ~ RCOOR' + RCOOH 
| , ” ТД ГА 

RC—OR’ 十 RIOH —= RCOOR” + R'OH 


| 
RC 一 NH + В'ОН — RCOOR' + NH; 
RC 一 OH + R'OH — RCOOR' + H;O 


ЖР ЗК ПОЕ УА ЛУ АН АО ГЕ 4332, 
5. КЕЛЕШ Ж 
羧 酸 Е АР АЕ Е (8 Б ЛУ ЖЕ ЕЕ. 


ОН + НМЕ — н РРР + НО 
О 
RCOCI + НМЕ? — о м + на 
О 
обв + НМЕ — вем 十 R'OH 
O 
бок + HNR; — ыны 十 RCOOH 


ЕЛ 

1. 羧 酸 的 性 质 
(1) 酸性 
КСООН 十 МаОН == ЮСООМа + H;O 


(2) 酰 化 反应 
由 羧 酸 直接 变 为 酯 . 酸 栈 、 酰 卤 ПЕЛА. 


PCls 或 РС]. 
RCOOH 或 ?Ck һе 


RCOOH— КОН, юсоок' 
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| НМЕ: ， 
RCC IE 一 RCONR2 
(3) Зы и 


2RCOOH Я R К (Кое мА 


Br 
ВСООАЕ —, RBr + СО» + ApËr(Hunsdiecder 反应 》 


_ | ШАН _. 
(4) 还 原 RCOOH —— RCH+OH 


(5) а -上 讽 代 (Hell-Volbard-Zelimsky 反应 ) 


КЄН«СОЮН + Хә Р, RCHCOOH 


| 
X 


2. ЖЕНЕ 
(1) 水 解 反应 


羧 酸 和 生物 水 解 都 生成 送 酸 ， 
O 
| H; О 
ЕС—Ү —* RCOOH 
(2) 醇 解 
| 
ү 上 OH рсоов' 
《3) 氨 解 


O 
| НМЕ} 
C— 一 x 


(4) 还 原 反 应 


《Rosenmand 还 原 ) 
Нг - Ра/Ва О 
всос- 22 РИ Ва, RCHO 
АН 
ВСОСІ 2—5 RCHOH 
O 
| , LiAlH ~ ， 
RC—OR’ ———— RCHzOH + R'OH 
了 
Na- Ca Hs OH 
коок’ НОЕ, рсн, OH + R'OHCHouveault-Blanc) 
O 
| АН; 


ВС МН, 一 一 ВСН: NH; 
(5) Hoffmann 重 排 


_4 ® @абй—ЮЕ@ЛАҢ + к, ае, 


O 
| В OH 
RC 一 NFI -一 RNH; 
(6) 酯 缩合 反应 
| р 
2RCH;C—OR' МОК ВСН.С—СН-—С— ОВ’ 
Ë 
4 2 历年 考研 试题 清 选 | 
命名 或 写 出 结构 式 
《南开 大 学 2005 年 试题 
[解答 ] 甲酸 环 己 酯 。 甲 酚 和 环 己 醇 构成 的 酯 。 
2. 乙酰 水 杨 酸 (G ab K SE š 3k, 2003 年 试题 ) 
р 
O—C—CH;, 
[解答 ] СТ А се ЖН А B K 5 EË S gk 38, E rh 032 32 t> Z B ЕШ 
соон 
产物 。 
OH 
ш, 
3. | р 【华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
СІ 
COOCHs 


П] 2 - 氮 - 4 -羟基 鞭 甲 酸 甲 酯 。 以 藉 甲 酸 甲 酯 为 母体 命名 。 


О 
4, << оон {中 山大 学 2005 年 试题 } 


[解答 ] 4- 茶 甲 酰基 芋 甲 醋 。 以 荣 甲 酸 为 母体 , 茶 甲 酰基 为 取代 其。 


Í 
5. CC] CO—C—(0OCCIs (浙江 工业 大 学 2003 ТЯ) 


| 
[解答 ] KB =н), А RO—C—OR 的 结构 的 化 合 物 称 为 碳酸 二 R 酯 。 
6. МР № - 乙 基 葵 甲 酰胺 (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


i 
[解答 ] CT “3 。 酰 肤 美化 合 物 先 写 出 母体 的 结构 ,再 在 氢 原 了 上 加 上 相应 的 及 基 团 ， 
CH; CH; 
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з с а ЭВ tika сБ АЕА 


7. 0023 《浙江 工业 大 学 2004 年 试题 } 
i 
СООСН: 

[解答 ] Z №7, №№. ЛВ СЛ лм, 


О O 


| 
8 Ci—C—CH—C—COCI {浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 


| 
СН2СН--СН» 


[解答 | 烯 两 基 两 二 酰 氮 。 以 内 二 酰 氟 作为 母体 , 烯 两 基 作 为 取代 基 。 
Н.С я 
` РА 


9, „©. 《浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
H COOH 

[解答 ] F-4-98-2-7T EBE. НАУ ЖИЛ, 

10. 2 - 甲 基 - 3 - АЕ С, ЙН 《江南 大 学 2003 年 试题 } 


| | 
[解答 ] Сас» CH © -Ос; Н». ВЕЕТ 位 , 酮 基 在 3 位 。 


СН: 
Б _ 6 ше А а ааа _ —— ___  _  -. ee ©. —_ 
完成 反应 式 
сон 25 一 二 一 一 一 一 一 一 >( ) 《四 川 大 学 2003 年 试题 ) 


АЮ» 
СІ 


О D 
жю а Уа. о. 
с} 0 


第 一 步 凑 酸 与 氟 化 亚 砚 反应 生成 本 括 , 第 二 步 是 芳 环 上 的 情 克 栈 基尼 有 反应 ,由 于 硝 基 使 葵 环 钝 化 ,酰基 化 发 


生 在 不 含 硝 基 的 苯 环 上 ,主要 得 到 对 应 产物 。 


Cs Hs Ома 
2. HCOOCsHs + CHICOOG Hs 2-5 с у 《四 川 大 学 2003 年 试题 ) 


O 
l 
[解答 ] HC 一 CHsCOOCs Hs < ЗЕ ЯН Б, ОС Z ЖЕТА {К <- 碳 ,甲酸 酯 提供 第 基 。 


COOH 
` (CHs CO О 
3. f ` А у (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 
` NCoon 2 
© 
[解答 ] СУЛ 。 邻 二 甲酸 在 乙酸 酝 作 用 下 分 子 内 赔 水 生成 内 酝 。 
O БЯ 
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__4 ВЕНЕВ ——И#Ю®К НОН 


4. но—{ ум -+-2CHs ССК: ——( ) (K {Б T. РР 2003 年 试题 ) 


О 
[ 
[解答 】 HC 一 CG 一 (У NHCOCH3S 。 和 氨基 和 羧基 在 2 mol 酰氯 作 用 下 都 发 生 酰 基 化 反应 。 


ОН 


5, (Soon 50) (浙江 大 学 2005 年 试题) 


[解答 ] { усон, ЕЖЕ аа. 


СО» Et РАМНУН, 
)—oOAv l (( 2 (eg) K 2006 年 试题 ) 


E:ON 
6 (сон ИН 


со СО 


[解答 ] о, ММНР м эеле у ЕЙ ВЕНЕ ЁЛЕ 85 
ж. 
| 
7. PhCH;OCOCI + нС—0—0007 一 一 ( ) (# # K 2005 年 试题 ) 
МИз+ 
П 
H. C—C—COOH 
[解答 ] | 。 酰 所 与 氧 基 酸 中 的 氢 基 发 生 氨 解 生 成 酰胺 . 
EN 人 -oOCHePh 
O 
. C2 НО" (1) Na( X> Hs 50 NaOH 
8, 2CHsCH;ə;COOX Hs осн < 
(四川 大 学 2003 年 试题 ) 
O (%Н% о о 
і | l | Z и 
[解答 ] CCHO PHO OC: Hs ， CH CH: (C осень , СИЗСИЕС PH СЕН 。 第 一 步 是 酯 
CH; CH; СН» 


在 醇 钠 的 作用 下 发 生 Claisen 酯 缩合 生成 ВВ, Е ВИА Ја ВЖЕ, ЕЖЕ 
КАКА ВЕНЕ ТЕ Я, Е. 


О COOCe H; 
МОС Hs СКК» H; 
9. 一 一 (浙江 工业 大 学 2003 年 议题 ) 
о 
О о | 
| с 
[解答 ] Су ， COOCa Н, ВЕНЕ Е НЕДА, НЫЕ о-н 的 酯 缩合 生成 
8- 二 柄 类 化 合 物 。 
O 
u (> H: ON 
10, У +С; (СООСУ На) 2с) (南开 大 学 2005 年 试题 ) 
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Е БН 


[解答 ] [ 。 丙 二 酸 酯 与 活性 双 键 发 生 加 成 反应 (Michae| 反应 ) 。 
СНСОО C2 Нь 22 


(> H: OH ( ) БОС 


rt D {中 山大 学 2005 年 该 题 ) 


12, 4 Уо СН; — 2+ >) (中 山 天 学 2006 年 试题 

он оно 
[解答 ] ， СНз, К {ЕЛЖ AC 作用 下 发 生 Fries 重 排 生成 产 基 芳 柄 ,得 到 邻 位 和 对 位 产物 

O 

CH; 

的 混合 物 。 
O 
—В ОК 

13. +CICH; СО; Et Г“ › (Жека 2004 年 试题 》 


O | 
СО 
[#®) С „ @-( {СВЕТЕ НИ ТЕР Т БАН. BB ДУ ЕЎ a, Р-НИ ЕН (Пагхепь 反应 }。 


H+ 
14. 2CHsCH2CH(OH)COOH ~ > ) 《郑州 大 学 2006 年 试题 ) 
O 
O 
[解答 ] н,сн,С CHCH; , 2 3 a - 拔 基 酸 发 生 分 子 间 脱 水 生成 交 酯 。 
O 
COOH 
15. ( x — › (郑州 大 学 2006 年 试题) 
соон 全 


[解答 ] {У coon, PR- 一 元 酸 加 热 脱羧 ,生成 元 酸 。 


16. СҮТ + СНОН = ) (青岛 大 学 2004 年 试题 ) 
O 
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4 ® ай ——ЮШШАНБ ЖЕ жез “s 


CHaOH 
м [| 。 内 酷 发 生 醇 解 ,生成 5- 毗 基 琵 。 
снес-Ос Н» 
6 
Br Cz Hs OH Zn ( y Но OH 
17. CHCH COOH- я С оС оо сх. 
CHCOOC, Hs 
сн 
《大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
о 


! 
— 
[解答 J CH3CHCOOH , CHsCHCOO(y Ha , | J . Ë — b PS B £ W КТК БЕ 38 3 E а-на 
| 


В: Er 
Volbard-Zelimsky 反应 } 生 成 o- 况 代 酸 ,第 二 步 酯 化 得 到 a- 协 代 凑 酸 酯 ,第 三 步 是 Reformatsky 反应 。 
О 
LiAIH, 
18, Е: —( ) 《青岛 科技 大 学 2004 年 试题 ) 
[解答 | ”HOCH;:CHzCH2CHzCHoOH, 内 酯 还 原生 成 二 醇 。 
< ) < 


19. CHsCH:COOH CH;sCH:CONH: 2: CHsCHs NI (华南 理工 大 学 2005 #48) 
[解答 ] NH; ,Cls/OH- 。 第 一 步 酸 与 气 发 生 氟 解 生成 酰胺 ;第 二 步 酰胺 活 生 Hoffmann 降解 生成 少 一 个 碳 


МЕ. 
20. Н›С=СНСН»СН.СООН + НОВг —+( › (兰州 大 学 2003 和 车 试题 ) 
ВНС о 
[解答 ] ` >, ЖАЮ Б R + ЖЕКЕ ИЛ. Е " -省 代 醇 , 醇 羟 基 再 与 羧基 发 生 分 子 内 酯 化 形 
成 内 酯 。 
H:C—C—O 
21. | | 十 Ce Н ОН -一 >( ) 《南京 大 学 2005 Ф) 


Н»С-—С—О 


о О 
[解答 ] — оен ЕТА ТАРАУ 


о а 
O O A+ УН ра 
2. ДА = М › = 
` оси. МОС» Hs {2) H+. A М№(Х Hs C; Hs OH 
{北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
оо O 9 
оо 人 上 
[解答 ] OCH; , A ` , о 867—7 ВАНА ЦК, Ж — p 
О БЕ" 
Ü 
B- 柄 酸 醋 发生 酮 式 分 解 引 -二 酮 的 活性 短发 生 Michael 加 成 反应 ， 
(1) Ве PCP Bb) zn (1 СНОС: 
23. СНС > а АЛИ, 
НЕН СООН "ст, оңун+ ИШЕТҮ 


{北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
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Br FnBr Но CH. 
| O i O . Г 5 _ 
r — DD ВА ви + 
ОСМЕ ЕЕ 
о O H. H Ü 
НЕ p Reformasky 反应 。 
СН» 
2 н ооа DN 00 , (大 连理 工大 学 2005 年 试题) 
| (2) Br 一 NaDH 
HzCph 
СН: 
[解答 ] НН, МИНИ, 6 Holfmann ЕВ ЯЦА: ЕВА, 
Н.С—РЬ 


1. 请 比较 下 列 化 合 物 的 酸性 大 小 (由 大 到 小 排 到 >( ә. 


СООН СООН СООН ОН 
А ‚м В e C г ^ р СУ 
` ч у ` l , Е = 
СН: СІ МО» 
(大 连理 工大 学 2005 3F4KJ8) 
[解答 ] CBA>D。 芳 香 羧 酸 的 酸性 大 于 苯酚 ,D 酸 性 最 小 ! 葵 环 上 带 有 了 吸 电 子 基 酸性 增加 , 带 斥 电 子 基 则 
ЕЯ. 
2 比较 酸性 ! 3). 
A. СИПСЕН» 下 В YICOXXY(CID5 СОО 《华中 科技 大 学 2003 年 试题 } 
COO 


[解答 ] лов, те ЗНАЕТЕ, ЕТЕНЕ СОО йл. а. 


3. КЕНЕЕН Я НЕВЕ С >. 
N 
A. CH;:CHoCOOH В CHCH >COOH С, енсн„соон D. ChCCH;COOH 
Cl CI 
《上 海 变通 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] DC>HB>A。 吸 电子 基 困 使 酸性 增加 , 奴 电 子 基 团 越 强 ,对 应 的 酸性 越 大 ， 


4 比较 酸性 大 小 ) 。 


А. СН+СН„СООН в, СН+—=СНСООН C. HC=CCOQOQH 《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
[解答 ] C>R>A。 凑 酸 的 大 小 与 粹 基 直 接 相 连 的 碳 原 子 的 电 负 性 成 正比 。 不 同 杂 化 的 矿 的 电 负 性 大 小 为 
Cp Cy >С, 

5. 比较 下 列 化 合 物 酸 性 操 弱 ( ) 。 
А. 乙酸 В ЖН С, Z BË D. 6 
E. ЖЕ 《北京 理工 大 学 2005 年 试题 


142 < 


4 Барви ВЕЛННЕИ 


[解答 ] TDT>CH>A>E。 羧 酸 的 两 性 大 于 苯酚 : 芳 酸 的 酸性 略 大 于 脂肪 酸 , 二 元 羧 酸 的 酸性 大 于 一 元 酸 。 
6. 下列 化 合 物 水 解 反 应 时 友 应 酸性 最 大 的 是 ). 


у 
А. СН:С—Вт В. СНзСО C; Hs 
С. СНСОСНЕСН» 22 р. «СНСОО 《上 海 交 通 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] A. НЕЕ КЕНО АЕ МЕЕ. 
7. 下 列 哪 个 酯 的 水 解 反 应 速度 最 局 3. 

А. CICHs COOGC: Hs В. CH: COOC Hs 

C. CHsCH>COOC Hs DD. СЕЗСООС» Н» 

《吉林 大 学 2005 年 试题) 

[解答 ] 了 PP。 酯 水 解 反应 的 过度 与 空间 位 阻 和 电子 效应 有 关 , 姜 基 上 有 了 吸 电 子 基 团 . 空 间 位 阻 小 都 有 利于 水 解 
Я №. 
8、 下 列 化 合 物 酯 化 反应 速率 次 序 为 ( 0). 


| | т Г 
А. CHsC—CI В, CHsC—NH; С. (CH; C): O D. СНзС ОС Нь 


(四川 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答] A>C>D>~>B。 凑 酸 衍生 物 酯 化 反应 速率 次 序 为 : ВЕ > BEBE ЕЕ. 
9. 下 列 化 合 物 发 生 水 解 反应 活性 最 大 的 是 ( >. 


А. ом усо, СН, B. H; c =o, сн, 


C. ( У-сосн (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] 入 A。 凑 酸 酯 水 解 反 应 时 , 吸 电子 基 团 的 活性 增加 。 
10. 实现 以 下 反应 选择 什么 试剂 ) 。 
СООЗ CH: OH 


А. АН. В. NaBH; С. Ма-СНзОН D. Р/Н» 
(武汉 大 学 2006 年 试题 } 
[МЕЈ 和。 着 酸 基 团 ,用 一 般 的 还 原 剂 都 不 反应 ,只 有 АННА. 
11. 下 列 化 合 物 进 行 脱 羧 反应 活性 最 大 的 是 ( ә. 
А. ТЮ В. ТЕ С. а Г D. 丁 二 酸 
《上 海 变通 大 学 2004 年 试题 } 


[解答 ] В. АЯРЖЯАН ВИСЯТ. 
12. 下列 化 合 物 酸 性 最 强 的 是 ( >. 


А. н.с—{ \ сон в н.со—{ _у—соон 
с. ON 》 соон р. HsC sosH 


【华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] D. Же. Рю. 
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13. 下 列 化 合 物 中 ,酸性 最 强 的 是 ! ) 。 . 
А. CH CH COOH в HC€=-CCCOOH C. CH =CHU0OOH р, NCCOOH 
(Жж K 2006 年 试题 ) 


[解答 ] 了， 不 同 杂 化 的 矿 原 子 的 电 负 性 次 序 为 , sp 一 sp ССр (С), А,В,С В 的 酸性 最 强 , 又 因为 
-CN 的 吸 电子 能 力 大 于 НС=С— , 故 DD 的 酸性 最 强 ， 


1. ЕО ВЕР УЕ ИС РАНА БУ, (北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
[和 解答] 着 酸 及 其 衍生 物 可 以 与 胺 类 反应 生成 酰胺 ,反应 属于 加 成 -消除 机 理 。 


АХ тъъ. К А АА 
O о О NHPh 


NH;Ph NHPh 


2. 干 列 反应 有 无 销 误 , 若 存 在 错误 ,请 指出 错误 之 处 。 


Вг 
СНОС С» Hs) 
СН» (CO Co Hs №2 =” 

> 


СН: СН ONa ы, 


【中 山大 学 2003 年 该 题 ) 
[解答 ] 错误 。 由 于 溴 与 芋 环 发 生 p- 7 共 罗 , 亲 核 试剂 ( 丙 二 柄 二 乙 栈 负离子) 难以 取代 省 , 故 反应 难 发 生 。 


Bt - ee ee 一 ани, ананна лилии — 
离 与 鉴别 是 
1. А. а- 8) E. а-а (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 
[解答 ] Юя, рн, АННА лы, 
К 
жесе) 一 =. 
| NaOQH H; Ü 乙醚 „к= 浓缩 
b 萃取 же й Жа 
联 层 (2 НЕЕ) 一 一 = b 
2. 用 化 学 方法 提纯 ; Кар, (北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ] 利用 莱 甲 酸 的 酸性 , 碱 析 法 提纯 


ЕН! мон 8 


水 层 ( 钠 盐 ) НЧ рн свн) 
тж но” Ж | 


ВЕС) 
3. а. b. 草酸 с. 4 #8 d， 丁 二 酸 (武汉 化 工学 院 2001 年 试题 } 
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4_ 含 氧化 合 物 一 凑 酸 及 其 衍生 物 


[解答 | 甲酸 是 液体 ,其余 为 固体 。 


N рл - 
2 | 1 \ А, 
b| AgNO./NH; 十 | 
N | S co, 
b. - | 
ФАР ee _ _ 
O ` H.C - Р 
|l C;H;ONa о“ А 
1. CHsC—CHCO¿:C Hs > 一 -一 1 O {南开 大 学 2004 年 试题 ) 
©; НОН НС 
ч 1 | 
СН: Ü 


[解答 ] 人 - 配 酸 酯 在 醇 钠 作用 下 形成 负离子 ,与 还 氧 发 生 碱 性 开 环形 成 氧 负离子 ,再 发 生 分 子 内 酯 交换 形成 内 酯 。 


CH,CH,OP 
) LUNA. LIL, 


l l 一 
сне-снсосн a cH— су L Oc НЕ н, СНС 
Сн, CH. сн 
о 
l 
CHC Ó 
пс 
О 


2 LA сњсњом (7) (清华 大 学 2005 年 试题 ) 
` ЬА 2” j И 
А в ` ə, ~ C O, Et 


ОЕ 
ka 9 9 CHCHON о 9 9 9 CH:CHON 
"НСНУ Ма | 7Н.СН:ОМа 
н A a 一 ~ 人 on 
pr 人 一， 
Rr 
› 0 ‘Pr 
он. Ü - 97 
Б =” чү 
СОЕ 
O OEI 
Br 
CO.C;,H. co C.H 
NaOC H. — . | 
3. ү о носи, — ~ (武汉 大 学 2002 年 试题) 
о | о 
O 
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[解答 ] ”第 一 步 是 有 - 酮 酸 酯 发 生 酯 编 合 的 道 反应 ,第 二 步 是 酮 酯 缩合 。 


Сосн, СОСН, CO. C.H. 
Г) 7 ==. осто? О 
>= < 
го | CHO Í с.н.62 
Ó 
Br соон 
о ОН 
Ë ° (清华 大 学 2005 年 试题 ) 
o O 
O 
Br B соон 
Z6 е (у Г с 
[解答 J соон —— x о 
О: о 
9 О 
О O O 
š ОС» Hs NaOCs H; | о | | 
| СНз C;H;OH A (ФА 2002 年 试题 ) 
O O CH, | 
СН: СН; 


[解答 ] ЯТАН АИ, а RB E SE ES и, 烯 醇 与 酯 发 生 酯 交换 反应 而 生 
成 的 。 


О О 
Г | о осн, | 
OC,H. “осн. OC.H, чк 
сн, ' su 7 
H, 
о | о О СО. сосн, 9 
ОСН, осн. ОСН, — OCH, О о 
— s | = N — к 
CH， “Сн, И 
№ O H. CH, СН, 
I CH, | 
O 
| NaOC> Hs "ИИ 
6. 2CHsC-—- OC Hs oH” CH:iC—CHə CO СЦ, (上海 交通 天 党 2003 年 试题 ) 


[解答 ] Claisen 酯 缩合 生成 НЕЕ, 
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4 спам Нин 


{кыо ыб Ж. 
1 (X | 
снс- оне ec ocu С он —Сс,н——сн,—-с—снс—Осн, 


и 


и 


О 
ELONa 一 СО Et 
| | +мсснесов 0 5 (兰州 大 学 2005 年 起 题 ) 
CN 


[解答 ] о 


| 
[ë " 
- ТМ „О шон / ; 
мссн.соО.Е: ©. мсси-Со»р -— < CN 一 H 


СОЕ МС СО,Б‹ 


Мас Hs 
一 


8 CHsCOCH:sCOQ2Co Hs +Br(CHa)s Br O (兰州 大 学 1993 年 试题 ) 


[解答 ] ”首先 乙酰 乙酸 乙 酯 在 醇 钠 作用 下 与 卤 代 星 发 生 取 代 反 应 , 乙酰 基 烯 醇 互 变 成 氧 负离子 , 青 与 二 省 化 合 
物 中 的 另 一 个 省 发 生 分 子 内 亲 核 取代 。 


| EC 6 ВСН; >: В. НО 
CH;sG—CH:CO; Ce Hs CHACOCHCO О: НЕ 278 СНУ соснсо; сн; — 
(CH; Ya Br 
© єн, —С—©ЄСО›С›Н» ~ CH， Сосн; 
Сн.СоССо:С:н; + — O сн, ` 
(CH2)3Br СН, о 
Br— СН, 
O O 


9. CH, CHON но ВС COCH. (石油 大 学 (华东 ]2004 年 试题 ) 
СОСН, “JHH 


[解答 ] 反应 物 是 不 含 活 滩 毛 的 了 - 酮 酸 酯 ,不 稳定 ,发 生 酯 缩合 的 道 反应 ,再 发 生 酯 缩合 生成 较 稳 定 的 了 -本 潍 酯 。 


О _ 
осн; осн 
СН, CHO СН, Си, Свой осн; 
COCH Сосн, 7 бай, 
` ста сосн, CO,CH, 
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ө O 
сно ө \ сосн, 
~ COE! сң; Ома 
10, of —— (郑州 大 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] о о 
к о- А 
“бн, 
тру" сно С 

O их + i 

K. — -——- ——-— _ _ 


1， 丙 二 酸 二 乙 酯 -一 环 友 烷 甲 酸 


E 解 答 ] 
йй маос.ниносен, со 
В СНС `Н- 
Бо ові PYCH:CH;CH;CH:Br 
ОН 


| 
2. 以 乙 各 为 唯一 原料 合成 ， CHsCHCHaCOsCs Hs 。 


[和 解答 ] 产物 可 以 由 乙酰 乙酸 乙 栈 用 珊 所 化 钠 而 得 。 


ГО] 


CH; СН» ОН — CH; COOH 


МаН, | 
(y Hs OH 


51) 798 


Cl 和 


СН; сњ 


Соз он НО 


CHa CCH: СОС» Hs 


(四川 大 学 2005 年 试题 ) 


СООН СООН 
су Су 


《浙江 大 学 2004 ФН) 


Hs OH 
ОВ, оньсон 


OH 


МАВН, | 


CH3CHCHz СОС» Hs 


O (南开 大 学 2003 КҖ) 


| 
енен; сн СОН 


[解答 ] 由 所 要 合成 的 目标 分 子 分 析 可 知 ,产物 可 由 相应 的 内 酯 水 解 而 来 。 内 酯 由 环 酮 氧化 得 着 ; 环 酮 由 起 始 


原料 经 酰基 化 反应 而 得 。 
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4 名 氧 化 台 物 -着 酸 及 其 符 生 物 


o „2 
sss АК, а ЕСО, Н 
с Со 3 
и x „ —. Z. . 
С! CHeH CH OO! с! т Cl 


CH, 
CH; 
ОН 
NaOH 日 :全 + { к O 
Н:0 — | 
С ass СНС ОН 
С 
М 
O 
4. „СН? ССС» Ce Hs ç == (RE ë K 2006 年 试题 ) 


[解答 ] 


Br СНСО;С;Н»5}» _ CO;Et 
— мове “ со, 


ОКОН A ПОС, _ 
суне Rasa (23 месы ы 
5. нс) = HsC КУ CH2COOH (郑州 大 学 2006 ФА) 
| HCHO_ £ N ‚Мас 
ПИШЕ] Fo у эс” BC- 人 CHeCI Hc У-снгом 本 нб 


Hs с—{_ў—сн соон 


6. СН» (СОгСг Ну): 一 ~ 《> 一 COOH 《石油 大 学 (华东 )2003 年 试题 ) 


⁄ 
[解答 ] 具有 (CD, GHCOOH 结构 的 环 状 凑 酸 通过 XLCHz ),X 与 丙 二 酸 酯 反应 而 得 到 ， 


СН» CO; Ca НЕ 


. (1) CoHsONa ` хх Z HfiO A А 
СН (СО, Се Н Эв о BORICHRCHB НС A оу” ©>—соон 
СН» ССС Нь 
7. СНУ COCHz COOC: Hs —+ СН.СОСН.СН2СН.СН»СОСН: (南京 工业 大 学 2004 年 试题 》 


[解答 ] 由 乙酰 乙酸 乙 酯 与 RX 反应 再 经 酮 式 分 解 , 可 以 合成 结构 为 CH3COCHs - R 的 酮 。 由 此 可 见 , 本 题 的 
产物 可 由 之 酰 乙酸 乙 酯 与 XCHz CH2 尺 为 原料 合成 。 
СНзСОСНСО Ce Hs 


i 
(1 С. Н. Ома CH: 


2снзСОСН:СООС Ну — —- 
ссн ¿Hs <>) BrCH,CH;Br Сн, 


| 
СН. СОСНСООС; Н; 
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105% МОН . 
Á Na ~. 二 = СНаСОСН: СНУ СН СН: СОСНз 
— СО 


О 
8, CH, COCH2COOC; Hs 一 > Z ( 华 杰 理工 大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] 目标 分 子 具有 CH Ссн" Е, г Е R'X ЖП К°Х 反应 ,再 经 柄 式 分 解 
R' 


得 到 。 
. и» 
(1 С.Н: ОМа СН:СОСНОСЬ Сг На (D CHsONa . Коя 
CH3 СОСН: СОХ Hs СНВ: ен, сн, с СНЫ СН: COCCO С» Hs 
СН:СНз 
10% МОН но A T 
= ох ҮС 
9. 由 乙酸 乙酸 乙 酯 合成 СН} CHsCHCOOH. (浙江 大 学 9004 年 试题 ) 
CHs 
O 了 O 
ГК) 乙酰 乙酸 乙 酯 经 两 次 烷 基 化 得 到 сњ 0с 0 ,经 酸 式 分 解 生成 二 取代 的 乙酸 
R'R'CHCOOH, 
| L 了 『 | 
ñ (1› Co Hs ONg . А q (1) Ca Hs ONg 
СН:ССН: СОС» Hs (2) C H; Br CHP CHUCO н: уе сни ~ 
C Hs 
ү 
1⁄4 МОН 
CHOCOCOOOC His — снзснеснооон 
С.Н: СНз 
O O O 
| Í l 

10. СНзССН. СОС Hs 一 > 人 一 CCH3 (上 海 交通 大 学 2004 年 试题) 


= 
[解答 ] 结构 为 сшенсосн» ВОВ, Е СЕРВ X(CH:),X 为 原料 ,经 柄 式 分 解 而 制 得 。 


о о о О 
l (1) C2 He ONa і | 10% мон НЮ А l 
Сњосњ COC Hs а сн:ССН—0—002н > ө" <>—СОН» 
НС СН: 
N Z 
сн, 


Ph оң 


11. 以 PhCHO. PhCOOE:, 丙丁 .乙酸 之 柄 为 原料 合成 人 РЬ, (南京 大 学 2004 年 试题 ) 
ом 
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4 含 氧 化 合 物 -一 - 凑 酸 及 其 衍生 物 чш 


[解答] 分 析 产 物 可 由 PhCOCH:;COCXS IE 和 PhC =CHC0C15 中 间 体 而 来 , 苯 甲 醛 和 丙酮 缩合 得 到 
РНС =СНСОСНз ,共和 甲酸 乙 酯 和 乙酸 乙 酯 缩合 则 得 到 另 一 中 间 体 PhCOCTT СООСУ TIE 。 
? | 
PhCHO + CH; CCH > РҺСН=СНС—СН» 


(1 CH: ONa 
| 
$2) РҺОСН==©НС—О©Ну 


РЕСОСХ Hs -+ CH COOGs Н; 一 >PhCOCHoCCOXX Hs 一 


Ph OH Ph OH 
H но 
РҺСОСНСООС» H; BP, | Ph -一 Ph 
\ OH — N 

` `` = р k - 

Ph—CHCH; ссн; осно О 
O 
12. 以 不 超过 三 个 赋 的 有 机 物 合 成 CH,  CH;CH;COOCCCHa )s , (华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 


Мас H+ ' 
[解答 ] CcCH;Cu,CH,pr— CHsCH:CH:CN— z СН СНСООН 
2 


МЕ  、 CH; COCH А 
CHsI—— СНз MgIl—— (CH, COH 


Н! 
СИзСН: СН: СООН + СНз: СОН —=©НЬС©Н«СЄСН«СӨСК(СНз}з 


“у 


[解答 ] 羟基 戊 酸 由 相应 的 内 酯 水 解 而 来 ,内 酯 则 由 环 成 酮 氧化 得 到 。 


О о 
су” ЕСО,Н С U) NaOH онтоо 


ОН 


小 一 一 ° 中国 科技 大 学 2002 年 试题 ) 


1， 有 两 个 二 元 酸 A 和 B, 分 子 式 都 是 СНО. А 是 不 侈 和 酸 , 很 容易 脱羧 ,脱羧 而 生成 C,C 的 分 
子 式 为 С. Hs sO, A lC bur I ЯНИЕ. В И, KE В, ПА Ж 
ЕЕЕ. 5 А, В, С 的 所 有 结构 式 。 (Жай k 2003 年 试题 

[解答 ] 计算 入 和 BB 的 不 饱和 冷 为 3, 二 元 酸 含有 2 个 不 饱和 度 ,还 有 一 个 不 饱和 度 可 能 是 双 键 或 环 。 由 于 A 


Я ЛЯ А 具有 丙 二 酸 的 结构 ,C 为 不 饱和 一 元 酸 且 无 撕 反 异 构 和 旋光 异 构 , 故 C 为 3- 丁 赚 酸 。 НС A 
是 之 烯 基 丙 二 酸 ,B 为 环 两 烷 二 甲酸 。 管 案 为 
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А. CH; = СН —CH(COOH); 


д." A 


НООС СООН ” НООС " СООН 


С. CH; = СН—СН: СООН 

2. 某 化 合 物 A, 分 子 式 为 Clo Н Os , РК. ЖАНКА НЙ. А 与 稀 氨 氧化 钠 长 时 间 加 
热 后 以 水 蒸气 蒸 馅 ,从 馅 出 液 中 可 以 分 离 出 化 合 物 B,B 可 发 生 碘 仿 反应 。 水 蒸气 蒸馏 后 剩 下 的 
溶液 酸化 得 沉淀 C, 分 子 式 为 C+ Hs Os ,C 能 与 NaHCOs 溶液 作用 放出 二 氧化 碳 ,与 三 氧化 铁 溶液 


作用 呈 紫 色 ,C 发 生 一 硝化 反应 时 主要 产物 只 有 一 种 。 试 推测 A, B, C 的 结构 。 
(江南 大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] 由 A 的 分 子 式 可 以 推断 化 合 物 A 是 羧 酸 或 羧 酸 衍生 物 , 且 A 的 结构 中 的 不 饱和 度 大 于 3, 初 步 推 断 A 


含有 莱 环 ,由 A 的 化 学 性 质 可 知 A 具有 弱酸 性 ,可 能 是 苯酚 。 由 题 意 B 和 C 可 由 A 碱 性 水 解 而 来 , 则 A 是 酯 ,B 
为 三 个 碳 的 醇 ,C 则 是 羧 酸 。 可 发 生 碘 仿 反应 的 三 个 碳 的 醇 只 有 异 丙 醇 。 由 C 的 化 学 性 质 可 知 ,C 是 对 羟基 葵 甲 
酸 , 由 B 和 C 再 推 得 A 的 结构 。 答 案 为 


OH OH 
š Ф кейын: “Q О 
СООСНССНз )2 СООН 


3. 一 羧 酸 衍生 物 A 的 分 子 式 为 Cs Hs Os , 它 与 乙醇 反应 生成 两 个 互 为 异 构 体 的 化 合 物 B 和 С,В 和 


C 在 PCl 反应 后 再 与 乙醇 作用 都 得 到 同一 化 合 物 D。 分 别 写 出 A,B,C 和 D 的 结构 式 。 
(清华 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ] 计算 A 的 不 饱和 度 为 3, 由 题 意 可 推测 A 是 一 不 对 称 二 元 凌 酸 形成 的 环 状 酸 醒 。B 和 C 为 二 元 酸 单 乙 
酯 ,D 则 为 二 元 酸 二 乙 酯 。 жш 


феод о р. = 
| 4.3 本 章 重点 与 难点 回顾 | 


ЕЕ 61-46 


有 机 化 合 物 中 羧 酸 是 酸性 最 强 的 一 类 化 合 物 ,影响 羧 酸 酸性 的 主要 因素 有 以 下 几 点 。 
1. 电子 效应 
电子 效应 包括 诱导 效应 ОМ THE а ОУ 
(1) 诱导 效应 比较 下 列 着 酸 的 酸性 大 小 。 
HCH2COOH ON—CH2—COOH ` FsC—CH>COOH 
pK, 4.76 1.68 0.23 
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4 &®ай-—#ШЕ®Н+# 


可 以 看 出 在 乙酸 的 & 位 上 引入 吸 电子 基 团 使 乙酸 的 酸性 增加 , 且 吸 电子 基 团 的 吸 电 性 越 强 ,酸性 


也 越 强 。 
击 原 子 的 诡 导 效应 使 酸性 增强 : 


FCH2 СООН > СІСН:СООН > ВСН» COOH > СНзСООН 


向 原子 数 自 增加 ,酸性 也 增加 ，; 
CC H > ClsCHC0; Н > CICH; CO; Н > СНзСООН 


酸性 随 卤 原子 与 羧基 之 间距 离 增 加 而 减弱 : 


сњонгснсоон > сњенснгсо:н > СНЕСНЕСНЕОО»Н 

Cl Ci с 
(2) 场 效应 ”通常 是 指 通过 空间 或 溶剂 分 子 而 不 是 通过 = 键 而 发 挥 其 影响 的 电子 效应 。 
例如 : 


COOH | С соон 


OL >л 


氧 代 酸 的 酸性 不 是 增强 而 是 减弱 ,只 能 用 场 效 应 来 说 明 。 


= 

Z фео ór 8 

L © с—С| 
| 


ат Г УЗЕ ЛАЧ] АОРЕ А O ) 小 于 带 正 电荷 的 一 端 与 按 基 氢 原 子 之 问 的 距离 
《一 ) ,电荷 之 间 的 作用 力 与 距离 平方 成 反比 ,Cl 阻止 氧 原子 变 成 正 电 荷 的 质子 离 去 ,致使 酸性 减弱 。 

СЗ) ВНА ХВЕ НКЕ НКЕ Е Е ВОКЕАЕ ВО НОЛЕ КОНЕ ЗЕ ВТ. 

Ana БРАГА АБЕ н НА — ГБО {ЕЕ КЕНИ Е, ТА, МВА КЕПЕ ВУД Е С, 


СООН СООН 
МО» 
МО: 
因为 NOs ЕНУ Y “— РЖИ БН НЕО ОЧЕН. 


2. 杂 化 轨道 
当主 量子 数 相同 时 ,s 轨道 比 P 轨 道 有 较 低 的 能 量 ,因此 -- 个 杂 化 轨道 中 ,s 轨道 成 分 越 多 它 的 能 
量 就 越 低 ,对 负电 荷 的 吸引 力也 越 强 。 轨 道 的 稳定 性 和 碳 原 子 的 电 负 性 次 序 为 ; 


вр(СЭ5>5р° СС) >р (C) 
羧 酸 中 与 羧基 相连 的 碳 原 子 的 杂 化 轨道 越 稳定 , 羧 酸 的 酸性 越 强 , 即 由 弱 到 强 的 顺序 为 ， 
СН=ЕССООН СН.=СНСООН CHs CHz COOH 
з. ще 
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顺 - 丁 烯 二 酸 的 pKu 要 比 反 式 异 构 体 小 ,是 由 于 电离 出 一 个 质子 后 生成 的 羧基 负离子 生成 氢 键 
而 使 负电 荷 分 散 ,而 第 二 个 质子 则 又 由 于 氢 键 而 使 其 难以 离 去 。 


‚Юн--9 
НООС СООН НООС Н O=C С=О 
< 2% 
н н н СООН н н 
рК 2. 0 8. 0 
рК, 6. 5 4. 5 
Аре f Бе Ку B) 8 Ж 
有 机 羧 酸 与 醇 的 酯 化 反应 的 速率 受 酸 和 醇 的 烃基 结构 的 影响 ,烃基 结构 越 大 , 酯 化 反应 速率 越 


小 ,如 不 同 结构 的 酸 与 甲醇 反应 的 速率 为 : 
СНзСООН > СНзСН›2СООН > (CH;)3COOH ~ (C, Hs )3CCOOH 


这 是 由 于 烃基 结构 越 大 ,空间 位 阻 越 大 , 亲 核 试剂 进攻 羧基 的 碳 原 子 受到 的 阻碍 也 越 大 ,因而 酯 
化 反应 速率 也 越 慢 。 
不 同 的 醇 与 СНзСООН 酯 化 反应 的 速率 为 : 


CHsOH > СНзСН2ОН > (CHs)2CHOH > (СНз)зСОН 


醇 的 烃基 结构 的 大 小 ,也 对 酯 化 反应 的 速率 产生 影响 ,同样 , 羧 酸 酯 分 子 中 烃基 结构 位 阻 越 大 ,水 
解 反应 速率 降低 。 水 解 速率 次 序 为 : 


СНзСООСН:з > СНз СООС Hs > СНзСООСНССН:з )。 > CHsCOOC(CH5s)s 


ЗАДН ВОЗ 3808 r E ЕО ЗЕ 2 ЕН ЕРЕ, АЕО ЯВНО. П на ЗЕРТ ТИНЕ ШЕ, Ж 
解 速率 越 慢 , 若 烃基 为 供电 子 基 团 , 则 水 解 速率 减 慢 。 


下 列 化 合 物 水 解 速率 次 序 为 : 
СО» С; Hs СО» С» Hs СО» С» Hs СО» С» Hs СО» С; Hs 
> = > > 
МО» Cl CHs ОСНз 
— №0» 和 一 Cl 的 吸 电子 作用 使 水 解 加 速 ,一 CH3 和 一 OCHs 的 供电 子 作用 使 水 解 减 慢 。 同 理 ， 
水 解 活 性 大 小 为 : 
CN Cl ОСН; СН; 


| | | | 
CHsCHCOzCHs > СНзСНСО»СНз > CHsCHCO?CHs > СНзСНСОСНз 


НЕВА ЧЕ МК Я 2 y РЕ КУЛ. Е АВЕ МН > ВЕК. 
缩合 反应 及 其 机 理 


缩合 反应 是 羧 酸 酯 的 一 类 重要 反应 。 
1. Claisen 酯 缩合 
含有 a- H 的 酯 在 强 碱 作用 下 生成 B- 酮 酸 酯 的 反应 。 
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ү 
ВСН. СС Hs НОС, Н 
I! 
ЕСнНәС—(СКХ» Hs 


O 


O 
| | 


№аОС2 Hs 
一 一 


Ce HsO 


г í 
RCHzC 一 CHC 一 OCz Hs 
| 
FE 


5 


O 
_ |! 
КСНС--ОСг Hs 十 CzHsOH ' 


局 一 


| 
СН. —С— ОС» Ну 


ЮСН.С— ОСН; + ЕСНС—ОС»Н» === 


(0 
ксн,7—-20ён -CeHiOr- 
КСНС ОСН, 


2, Dieckmann 缩合 
并 元 酸 酯 发 生 分 子 内 酯 缩合 ,产物 是 环 状 的 BB 


e 


COOC:H， 
3. ЖАННА 
一 分 子 酮 在 强 碱 作用 生成 磋 人 负离子 ,再 与 男 一 
о O 
с + вдос, 


4. Reformastsky 反应 


COOCH; NaoC ,H， 


R CHUCO Hs 


О 


| 
ЕСН: с—снсо» С» Hs 


R 


КРОН. 


0 
у" 


ЯРИА. 8-2 А8. 


(OZnX OH 
` ХСН. 00 C; H; +Z ` Н х 
„6—9 + НСС С» НБ 2An ; “во 作 
CH5CO2 Co Hs СН,СО»С» Нз 
机 理 : 
? 9 OH 
| 
BrCH.COC;H, Z< В/пСНСОС.Н, === Bran 

DR 
O OZnBr [8] ОН 


К 


ко’ HCR’ === конок ， 
及 R 
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5. Darzens 反应 


М СНБО М 
C—O +ВгСН»СО»С; Ну “> (СНСОО Hs 
и 2 S Z 
机 理 : 
O 
А ке} qa 
CIcHCOCH SHO абнсосн, 9. в. би—сосн, 
-а КОЛ, И 
— Ыс—СнсОсн, 
в NZ 
О 
6. Michael 缩合 
ОС Hs 
2” OH 一 CH2zCH2zCHCCO2zC> Н; )2 
СН» (СОС: Hs )2 + | 
O SOG HE 
7. Robinsen 反应 
о T 
М Hs C—OC Hs 
р 对 
оо Фет 
O 
O O 
8. 酮 醇 缩 合 
О 
COOEt (1) Ма, 甲苯 
COOEt (2) H2O 
OH 
酯 在 合成 中 的 应 用 


1. 乙酰 乙酸 乙 酯 合成 法 (EAA 法 ) 主 要 用 于 合成 酮 


(1) NaOC: ‚ COo Hs OH 
CHsCOCH COOCs Hs = а > 


采用 不 同 的 卤 代 烃 可 得 到 不 同 的 产物 


RX 
СНз (СН )3 Br 
PhCH> X 
ХСН: СОСН; 
О 


] 
CHs CCl 
ССН2СООС. Hs 
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-ОН/Н.О HsOt | 


CCH 
A С СНз 2К 


СНзСОСН2 (СН2)3СНз 
СНзСОСН2СН2РЬ 
СНзСОСН: СНз СОСН; 


|| 
СНзСОСН: ССН; 
СНзСОСНх СНСООН 


4 Зина НВЕНЫЕИ На 


要 上 两 个 基 团 ,必须 分 步 进行 。 先 于 活性 小 的 ,后 上 活性 天 的 . 先 上 位 阻 大 的 ,后 上 位 阴 小 的 ， 
2. 丙 二 酸 栈 合 成 法 (EM 法) 


要 上 两 个 相同 基 团 可 同时 进行 。 
` . м 《1 Мас Hs “НСК Hs QH: Hs О НС ) . . 
CH; (COOC; Н»); oy RX 六 六 ВСН. COOH 
ЖИА БУ АН БЕЛУ nT 48 У ОНИ, 8, 
{Че 产物 
CHsCH;CI CHaCH2 CHs COOH 
СН.) (物质 的 量 比 为 1 : 2) (СНз), 
CH;COOH 
《物质 的 量 比 为 1: 1 (CH CHCOOH 
ССН.СОС2Н;: CH CO H 
СН+СО: H 
CICH;COCH; СНзСОСН, СН: СО» Н 
| ая м | 
写 出 结构 式 
1 АНАКЕ 《江南 大 学 2003 年 试题 
CHO 
2. 【华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
NHCOCH; 
H; с 
3. „©НСОСНСООС; Hs (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
н»с СНз 
4. НООССН,СН:СН›; CH2 COOH (南开 大 学 2005 年 试题 ) 
r 
5. CH, CCH—=—CHCOOH 《大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
O 
6. Cr (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
O 
7. 5- 甲 基 - 1，3 - 环 已 二 燃 甲 醉 毛 {浙江 工业 大 学 2004 АЖ) 
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‚Н 
. ЖИ 


2 ЖЕНИЯ 


. СНз: CCOOH 
. N, N НЯНИ 
. ЖЖАЖО, Н НН) 


4. cÇ cou 


. 2,88 7,2 ВАН 


О 


| 
. {Усы осн 


НООС—ОНЄН CHzCHzCHsCH 一 COOH 
| 


《华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
(华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
(华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 

(ug ЖЕ 2003 年 试题 】 
(华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
(北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


(石油 大 学 (华北 )2004 年 该 题 ) 
(武汉 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


{湖南 大 学 2004 年 试题 】 
(武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ] 


Br Br 
Є Ц 一 一 一 一 一 一 РНИ 
O 
| ss В, CH OH zn © ) HO O ` 
` = P н" ра 
OH 
【大连 理工 大 学 2005 Ф) 
CHL] CH; CCOX K Hs 
| k (1) Co HsONa (OH- , ЊО 
= (2) CTIs COUOH; H: О (2) НО, A 
(大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
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CT 


. Те" она 


(1) МСН 
(2) пе н+о, A A 


№аСХ2 Hs 


‚ СНС COOC; Hs 一 人 2 


COOH 
zS 


—( ) 


人 [> OH 


р ЕТ HOCH; ЄН» OH I ) 
Кр н+ 


СООЕг 


о 
C Y 


С} 


Маб» ETs 
— í 


{北京 理工 大 学 2006 年 试题 ? 


(华南 理工 大 学 2005 年 试题 》 


СЖ pP z K SE 2004 年 试题 ) 


《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


《中 山大 学 2006 年 试题 ) 


11. 


12. 


13. 


14. 


16, 


17. 


18. 


4 ЕЦ МАНЯ 


СООЕ Мас, Hs N эңе 
нон) (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
СН, 
Ph 
МаОС Hs | › . 、 
СООР: -анон” ОН (武汉 大 学 2006 年 试题 } 
COOEt 
O 
上 BrCHzCODCsHs 227. D 郑州 此 六 K 
СН, 2 ?Hs py LO {郑州 大 学 2006 年 试题) 
но (1› БОС» (1) LiAIH 
CH.CH См ə——o A O— У у 
(2) (CHs CHz CH; }2 NH (2) Hz 
(江南 大 学 2004 年 试题 》 
O 
@‹ 二 CHsCHzOH 一 >~( > (上 海 交 通 大 学 2003 年 试题 》 
О АН, 
— > (南开 大 学 2005 年 该 题 ) 
НМ СН: 
СН. COOEt 
МаОС, Нь (0 ОНУ, НО Zn- Hg 
— > — y 
(2) НТО, A Ж HCl 
CH2 COOFEt 
《兰州 大 学 2005 年 该 题 ) 
з, оо 
| | + А l — › (复旦 大 学 2006 年 试题 ) 
N Вг Nat 
Cs Hs ONa, C; Hs OH 
СН МФ ; 
ÍsCOC H ICO: Co Нь РЬСНО ( 2 (b r K 2003 年 试题 ) 
OH 
H+ 
H; C COOH w › (武汉 大 学 2005 年 试题 } 
OH 
COOH 
оо 
H; SO 
+ 5. =. С ` 
Сү Ад — › (浙江 大 学 2005 年 试题 ) 
| И | | МаОС» Hs 
. Ce HsOC—CH: C—OCz Hs + NHzCNH ——=( > 《浙江 工业 大 学 2004 年 该 题 ) 
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а= ША АА 


4. 下 列 化 合 物 按 水 解 速率 从 快 到 慢 排 列 ( ә, 


А. СНзСООСН: 
С. НСООСНз 

5. 下列 化 合 物 中 酸性 最 强 的 是 ( 
СООН 


)。 
СООН 


СНз 
COOH 


ОСН: 


6, 将 下 列 化 合 物 在 水 溶液 中 的 酸性 由 强 到 弱 排 列 ( 


O 
> kawa < (1) C; Hs ONa А 
. 、 OO Њон (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
H.C 
CHO 
SS CHatcoasH)a НО 环 化 а 
21. || р он < )—( ) 《中 山大 学 2003 年 试题 ) 
OH 
СООЕ Ема (1) ЕМа 
22. -一 ‚ү 
С s С ) w" ^^ (中 山大 学 2006 年 试题 } 
= . OO н< ш з шш. eee. — 
13 > 选择 题 和 填空 是 
1， 戌 二 酸 加 热 后 生成 的 产物 是 ( ), 
А. +С -НО В, 酮 十 COs С. Ш-Н2О D. #+Н0О 
Е. ЯР СО [中 山大 学 2005 年 斌 题 ) 
2. 碱 性 条 件 下 水 解 反 应 速率 最 大 的 化 合 物 是 ( )。 
СООС» Н» СООС» Hs соо» Hs 
А, В. C. @ 《中 山大 学 2005 年 试题 ) 
СНз Cl 
3， 酸 性 大 小 比较 ( >. 
A. 乙酸 В. ЗС С. Ж D. 三 氧 乙酸 


(武汉 理工 大 学 2004 年 试题 ) 


B. CH3COOCH CH № 


D. CH;sCOOCFD СНз (江南 大 学 2004 年 试题 】 
COOH СООН 
ss 
С. | ! D. 
= 
| 
МО» СІ 
(浙江 大 学 2005 年 试题 ) 
2, 


а знаю ЕАН 


00.0751 соо СООН 
s 人- Ка 
А. || В. | i C. J {南开 大 学 2005 年 试题 
М — = ка 
CH: 
7. H РУАНУ ВЕ а ЯЯ С ). 
A. CH3CH: CH: СООН В СН, ~CHCH: COOH 
С. СН: =СиСН.СООН (南京 大 学 2004 年 试题 ) 
8， 和 将 下 列 化 合 物 按 酸 性 大 小 排序 ) 。 
L 1 
А. CH I COCHəs СОСНА В. Ce Hs OCCII: CC; Hs 
С. CHaCOCH: Се» Сх Hs 《浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
9. ое ЕЛКЕ ШУЛ ). 
. O О 
оо оо оо 
991 в ЛД се ДА э УУЧ), 
СХ» Hs Cs Hs O ОС» Hs 
оо 
Е. ⁄ ` (P 2005 ЖЖ) 
— ОС» Hs 试题 
10. 请 比较 下 列 化 合 物 与 (CHsCH2)zNH 的 反应 活性 (由 大 到 小 )( э. 
А. CHsCH2 СН COC В. СНСОО 
С. CH:CH: СО СН:СН: СН; {大 连理 工大 学 2005 #7 
п. 下 列 化 合 物 水 解 反应 速率 顺序 为 ( ) 。 
| ү 
А. СН:С—Сі Б. CH,CG—NHCHs; 
L 了 ү 
С. CHsC—O—_ CCH; D. CH; C—- OC Hs (浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
12. 下 列 化合 物 按 酸性 由 强 到 弱 排 列 ( >, 
сон СОСН СООН СООН 
=” 一 AT Sa, 
A. Т, B. ү “ХО о! о | 
о = = 
МО» МО» ОСН: 
МО» ОСН: 
《上海 交 通 大 学 2004 年 试题 ) 
poe ee ee ee ee eee 
ки ` 简 答 题 
1， 苯 甲 酰 气 和 环 已 基 四 酰氯 发 后 水 解 反 应 活性 哪个 商 ? (华东 理工 天 学 2002 年 试题 
2， 画 出 结构 式 , 说 明 3 -其 基 于 酸 内 酝 主 要 以 烯 醇 成 存在 的 理由 。 (华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
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3， 请 解释 为 什么 | 
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рК „2 (6. ОР БЕ - Т СЕН рК, (4. Ж, 


分离 与 鉴别 是 


顺 - 丁 烯 二 酸 的 pK, (1. 83) 较 反 -] Ma RRB pK, (2.03) 小 ;而 顺 - 丁 烯 二 酸 的 


(石油 大 学 (华北 ?2004 ЛАМ) 
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1. яр Е ВЕ № Z МНЕ НО БОННЕ < >. 

А. Я В. =Җ4{ C. 金属 负 D. Ж 

ЕЖА 2003 年 该 题 》 
2. 用 简便 的 化 学 方法 分 离 
H CO CI Ho H ОО» С» Hs 
`. и `` 7 
а < 和 h € == (K t, т 3 Bš, 2003 年 试题 ) 
HOOC H со НУС н 

3. 用 化 学 法 鉴别 : 

а СОК b. 水 杨 酸 с 乙 二 酸 d 甲酸 с 丙酮 酸 {乙酸 (华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 

O 

OH- _ А 
А д +њо СН:СОО- +C Hs OH (南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 
CHPh О 
2 О _Маосн, _ › + : 
. СНОН Ph {吉林 大 学 2005 年 该 题 ) 
е 

PP CO Cl и ок @ 
3. (ЖЖ 2004 年 试题 】 

СН; СО» С; Hs Сино" юн 

СН: 
МаН; ОСН: 
4. САЗСЕ СС» СН — —— Г} 《浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
оо 
5. УҢ Ё Dickman 反应 的 产物 ,并 写 出 反应 历程 。 
(1) Ж 


Cs Н; О, ССН )4—СНСО»С; Hs + МаН 
СН: 


| СООН 
[ Hi 
人 下 -~ 6! + HO 
O 


(2) Н} О 


《中 山大 学 2002 年 试题 ) 


COM K F 


2005 年 试题 ) 


4 含 氧化 合 物 一 一 瘦 酸 及 其 衍生 物 


O O 
| |, 
7. CHC_OH -rCH;OH— CH3C— OI ЕНЬО (江南 大学 2002 年 试题 ) 
О CosCH 
ОА i (1) МАН HC. СОСН, „. ñ 
8. CHsC—CH:CH У Ph por Cr Ç Усосн (南开 大 学 2004 年 该 题 ) 
CO CHs 
9. 在 浓 Hz SO 催化 下 ,2, 4, 6 -三 甲 基 攻 甲酸 与 甲醇 反应 生成 2, 4, 6 -= НЕ АЕ. 
COOH COOCH; 
Н.С | СН, HsC СН: 
Н 2 
+ Cr o 0 | 
: ч „Л 
СН: CHa 
窟 出 合理 的 机 理 , 如 按 上 述 反 应 制备 相应 的 酯 , 则 在 实验 操作 时 的 加 料 顺序 应 该 是 如 何 ? 
(南开 大 学 2004 年 试题 ) 
54 —. -.-- 一 .一 一 一 一- 一 一 一 一 一 - 一 一 一 
НС СООН 
1. CH; COOH —— {南京 理工 大 学 2005 年 该 题 ) 
HsC СООН 
2. 出 乙烯 .再 二 酸 二 乙 酯 合成 已 二 酸 (华南 理工 大 学 2005 2 ЖЖ) 
COOH COOH 
= 
3. СУ — (J 《郑州 天 学 2006 年 试题 ) 
1. 由 乙酰 乙酸 乙 酯 及 必要 的 有 机 ,无 机 试剂 合成 То. (吉林 大 学 2006 年 试题 
O `o 
5. DPI CEL А оон 《北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
НООС „СООН 
6. АЕ C 0948315 Sr BR. : Ут 《大 连理 工大 学 2005 年 试题 》 
NC CN 
чш 
7. 苯酚 为 原料 合成 ， (大 连理 工大 学 2005 年 试题 
O “су 
O 
8. © но 一 人 全 -一 一 -coaoH 《上 海 交 通 大 学 2004 年 试题 ) 


> 163 


NS 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


.二 元 酸 A 和 B, 分 子 式 均 为 C,HiO:。A 加 热 时 易 失 水 生成 C, 分 子 式 为 C1HzO3; 而 B 发 生 升华 ， 


但 若 将 B 置 于 封 管 中 加 热 可 能 转化 为 C, 用 冷 且 稀 的 KMnO 溶液 与 A 和 B 反 应 , 则 分 别 得 到 D 
入 。 分 子 式 均 为 Ci HeOs 。 试 推断 А, В, С, D, Е 的 结构 ,并 写 出 有 关 反 应 的 方程 式 。 
(兰州 大 学 2003 年 试题 ) 


. 某 酯 类 化 合 物 A(CsHioO?)。 用 乙醇 钠 的 乙醇 溶液 处 理 ,得 到 另 一 个 酯 BCCsHlOs) 。B 能 使 省 水 


褪色 ,将 B 用 乙醇 钠 的 乙醇 溶液 反应 后 再 与 碘 乙 烷 反 应 ,又 得 到 另 一 个 酯 CCCioHisOs)。C 和 省 

水 在 室温 下 发 生 反应 ,把 С 用 稀 碱 水 解 后 再 酸化 加 热 , 即 得 到 一 个 酮 D(CrH140)。D 不 发 生 碘 

仿 反 应 ,用 锌 汞 齐 还 原则 生成 3 - 甲 基 己 烷 。 试 推测 A, B, C, D 的 结构 并 写 出 各 步 反 应 式 。 
(江南 大 学 2003 年 试题 ) 


.旋光 化 合 物 АСС Hs Os ) 与 乙醇 作用 生成 互 为 构造 异 构 的 B 和 C。B 和 C 分 子 式 均 为 CrH1izO1,B 


和 C 均 与 NaHCOs 作用 。 当 用 50С 分 别处 理 B # C 后 ,再 与 乙醇 反应 ,得 同一 化 合 物 
D(Cos HieO4),D 也 具有 旋光 性 。 写 出 A, B, C, DD 的 构 型 式 。 (南开 大 学 2004 年 试题 ) 


| 4.5 习题 参考 答案 | 


有 lg 命名 或 写 出 结构 式 


1, 


COCI 
2. 3 -乙酰 氨基 葵 甲 醛 或 3 - 甲 酰基 乙酰 苯胺 3. 2, 4 -二 甲 基 丙 酰 乙 酸 乙 酯 4. PB 


СОСІ 


H СООН СООН 
< 
5. 4-9 8-2-Ж№ 6. Жив 7. у а Y 9. СХ 


Н.С HOOC H он 
O 19) 
Ph Cl ^н 
10. дү 11. #76 12. H T 13. Н.С OCH;,CH;,CH(CH;); 14. 对 毛茶 甲 酰氯 
о сн, 
COOCH:CH:OH 甲酸 
15, 16. ЗЕ 17.2, 7 -—;8 = — BË 
COOCH; CH, OH 
= 
成 反应 式 
Br Вг 
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оо о 


СООН СОСН; 
, ‚СН.СНО 2. С зы 2 А 
Ph Ph 


4 ЗЕ ИАА 


O 


с. .— r" о ЫЛ) у е о 


人 HaCH， СООЕл ОН 


7. СОО: gq 9. [ O в 
O СН: Сн, ОСН; 


О CO:Ei 
О 


| ий 
11. CH;CH;COOH, Снн С—МСНаСН:СНз) , (CHsCH:CH SN 12. @ 
z 


СООР! 


13. { У-сньмнсн, м Суу О CT КГУ 
OCOCH, 
COOH 
= 0 7 
15. | 16. СН.С-С--С—ОС, Н. п. У? 
М” ~CH{CO,CH,), | 


CHPh 
9 CH 
s NH Г” ss ss 
19. >o 20. НОСН,СНСНСН,С, С Hs 21, соон 
分 NH | H ， о oO 
б сн, 
СООО CO,Et 
т 
22. о | 
O 
E 一 . 


1. D 2. В 3. D>B>A>C 4 C>A>=D=B 5, С 6, B>A2>C 7. >С>А 8, АСВ 9 р 
10, АВС 11, A>C>DP>B 12. B>A>C>D 


Ee - - —- as a= 一 一 ee - 


1. K tti t ЖЕМ. ЕЫРХРАЯЫЕЫИТЬЖХИАНН, ЖЕТЕ ТЕ ИЕ ШЫК 
上 的 正 电荷 分 散 ,反应 活性 降低 。 
О HO 


д LA. 


ЗАКИ ЗЕ ТАЛЕН 8 АПКЕ МЫ ҮК fr E, 


ta 
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с 


ab 和 = -一 一 ЖЕ 
ЖЕ на свв 
а АЕ) + Н.О 
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COQ- CoO 


. рК. А! í И 了 了 
COOH НООС 


Пел ЕНП, аА Р РЙ, ЕЗ9 ЖОП ЕРЕ, WANUR КЕ. Бол. Вр pK, 
(ВО pK. (Б). 


СО 
рК, С 了 
ССОУ -OOC” 


在 是 式 结构 两 个 凑 基 位 离 子 离 得 近 , 存 在 排 未 作用 ,使 负离子 稳定 性 下 降 , 酸 性 类 式 小 于 反 式 , 即 рК О 
рК, (E) п 


BE жа sim 
+ ж ”人 人 hb 


ZË МаОН/Н.О 


Е . 
аф эм" Ф) 


оа) „= а-а 十 
十 U. 
+ 4 — — 


| LZKI 十 
— 


FeCh 一 | AgNO;/NH; 


166 < 


о © 
ПГ: 
ре отно) c Зен „ее не Оно — C А+ C.H.OH 


CHPh CHPh CHPh 
о? CHPh 
tO — — 
< м 一 ОСН; (о ОСН, 
© нсо О < 
о 0 


4 ТН ВАНЯ 


_ Су CO C.H. 
CH.CO.,C.H, _ CHCO.CJH， =O N L. ос 
о о ваа осн А Уе Суг шю, 
CHCOC:H， CH,CO.C.H. `— O ro 
сосн, 
жа С уро, | 
во СН.СО СН, 
O O 
+ о 
CH; O — 一 | СНС С ОСН " а . —ОСН 
4. CH,CH;CO,CH, —— —— снюнсо.сн, 22—20. єбєн,сн,с—ОСН, 一 
Сноо,Сн, 
СН, 
Г 
сњ.сн:С—сн--00Сн 
CH, 
о | 
5 CHOC— снсн)єнсон, МаН снос —Сненьен--—— осн, 
CH, CH, 
о 
нс СН, осн. "© сосн, 
—СО,С,Н, ЭН, | 
он О OH OH 
人 
-OH 
on он OH 
| 1 
== О Н.О —(Сў rr 
о*Н, - „А, 
он он о-н 
О 0 
14 _ Н ион ©. | = 
т. CHIOH -OH CHIO- 一 一 一 CH 一 C 一 DH 一 CH- 一 OCH; 
"Осн, 
О CO,CH; О СО,;СН» 
МаН ` FPh.P—UCH—CH; B 
8 CH,—C—CH,—CH — CH,—C—CH,—C s — 
со, СН. С № СЕ 1 
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O Ph, PCHCH, HC 
| сп. ССН ` 
`H, —C— P — ÜC — ` а ~ 
Беа м K. -COCH, 
сосн, COCIH, 
о ? ? 
COOH сон. С. С 
НС CH, H,C CH, H,C СН: H.C CH, 
Hs SO —н.о С 
q =———— —— -— ж *— 
CH; CH; СН, CH, 
O . 
| + О 
С—ОСН, | 
| C—OCH; 
Н.С H Н.С CH, 
_CHiOH сн. —H- = 


СН; CH, 
加 料 顺 序 应 为 先 加 2, 4, 6 -三 甲 基 苯 甲酸 和 浓 硫 酸 ,再 加 甲醇 。 


Р na aaa а .—— T үшүн бөнөнөнөнө нө өөө. . co 一 一 _ 


оо 
ЕЮН Na OE; МаОЕ СН МаОЕ, 1 
| CH:COOH 一 CHICOEL — El, сн,сосн,со, Et oF СНУ а а 
А ОВ 
оо 
| СООН 
OEt жон- X 
ОЕ! 
СООН 
о о 
сь ' 
2. H|;|G=CH, — CICH,CH;CI 
М№аОЕмЕтОН _ 、 | 
2СН: (CO PD: cp CH СЕЮ: С): СНСН.СН.СНСО,ЕО, 
ОН, НО 
— HOOCCH; CH; CH; CH, COOH 
COOH сос! CHO COOH 
з [了 51, ЕТ [HJ fs _CHsCCOsH)s | L Зы 
у — = ' x= x= 
оо о о оо 
| | _ (1) Ема . (D вме, 
+ A— оор | ОЕ (2) СН ОЕ 
о) БО CHCHCO:EI НС Cr ,CH.,CO;Et 
OH- ¿Z o - Т 
а) 79. 人 人 соон Н, | 
(23 НА : HO 人、 人 人 
: О, 
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4 Зина ИДН 


、 С 9 гн; он Plrs Br 
5. Н.С С==СН — ЕЧ 


-一 一 | 


— 
НС CH; Н.С СН, 


— 
IC CH: 


O _ ОСЬ ызасы к 
一 一 (CH CHCH:CHOH (CH, ).CHUH.CH, CI 


Hi HL о 
М (CHCHCH CH CN - 
个 -一 coal 


ноос. СООН 
Є диас. 
CQ s= О HO 
‚ Ноос СООН клек НООС 一 -COOH 
сы у Масм ху 
2—4 


С] СІ МС” CN 


CHO СООН 
2, { b. сна, СН» «СОСНУ: (Y H+ Б 
у А, NaOH д 
OH 


OH `он о 
КС RCOOH, 1 ШОН, но оюн 
(н, O 
COOH COOH COOH 
H OH H H + Н OH 
H OH + H OH H H 
СООН СООН СООН 
HOOC 
А С в р Е 
| Ру 
_NaOCs Hs (1) МОС: Hs , Cs Hs OH 
2. CH CH CH , ІН, ~ > 
:CH COCH:CH, неон” СН»СН, осноосньсн, CR 
CH, 
А В 
ре БЫ; р 
` . Ё (1) # NaOH и 
CHsCH:C 一 CC 一 OCHCH， ые CH,CH,CG mus 人 CH,CH,C снон,он, 
3 
CH, CH, CH, CH, СН, 
с р 
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O 
Ht + + x 
3. A. N о в СН.СНСН.СООН CHICHCH., C(XX Н: с, CHCHCH: COOCH; 
| COOC, Hs СООН СООС» Н, 
0) 
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本 章 主要 讨论 硝 基 化 合 物 、 胺 类 、 重 氮 及 偶 氮 化 合 物 。 


5.1 基本 内 容 概述 


1. 硝 基 化 合 物 的 结构 
үе O O 
КА +Z и“ и 
硝 基 化 合 物 的 结构 可 表示 为 R 一 N 或 R 一 N 或 R 一 N ,也 可 用 下 列 共 振 结 构 式 
`o № `x 
О О 
р. Рд 
ПЖ: № — к 。 硝 基 的 两 个 氨 氧 键 是 等 同 的 。 在 硝 基 中 , 氮 原 子 
о О 


以 эр? 杂 化 轨道 形成 三 个 共 平面 的 5 键 ,未 参与 杂 化 的 一 对 电子 的 p 轨 道 与 两 个 氧 原子 的 p 轨道 平行 
而 相互 交 盖 形 成 共 思 体 系 , 硝 基 的 负电 荷 平均 分 配 在 两 个 氧 原子 上 。 
2. 硝 基 化 合 物 的 化 学 性 质 


(1) 脂肪 族 硝 基 化 合 物 的 酸性 
Ж а-Н 1° Ж 2° 脂肪 族 硝 基 化 合 物 能 逐渐 溶 于 强 碱 的 水 溶液 中 并 形成 盐 ,表现 出 明显 的 酸性 。 

„о н р 

+ + а 
有 一 CH 一 N == R—CH=N н R 一 CH 一 N | 
` ` ы 
О O O- 
硝 基 式 酸 式 钠 盐 
(2) 硝 基 化 合 物 的 还 原 
Ф 强酸 性 介质 中 
NO， мн, 


Fe, Zn 或 Sn 
НСІ 


© 中 性 或 弱酸 性 介质 中 
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и эин ыу 5 жЕ 


МО» NHOH 


я” zn С 
8 NH, C1H;O Чым. 


Ф 碱 性 介质 中 


YY 一 
= Za мон И \ £ \ кей 
‚7 NH—NH- ир | 
_ Е __ HCl ss 

N 


жавон АИ“ — j 


O 
@) 选择 性 还 原 
МО» NH, 
人 (МН )»5 из 
s N 

NO. NO; 

OH OH 

O NO; Маз S О» һ = | МН, 

s 

NO. МО, 


(3) ЖУ ЕЕ СЛ 

ЖЗ. Е ВУ НЯ ЗЕЕ НВ, РЗ ТРАК ЛУ ЯШЕ ЖЕ , РАИ ЕАО ВАХ КИА ЕЮ 
ЗЕНОН НЕНИЯ НН БУШ. ЖН ЦА, 

中 亲 电 取代 

让 于 硝 基 使 茱 环 电 子 云 密度 降低 得 较 多 (尤其 是 它 的 邻 位 和 对 位 ) ,因而 大 大 降低 了 荣 环 亲 电 取 
代 反 应 的 活性 。 例 如 硝 基 芋 不 能 发 生 Friedel ~ Crafts 反应 ， 

@ 末 核 取代 

ЖЕ ЕНЕ АЧТА ЭКУ Б Е ЗЕНИК ЛУ. 


С] 


“| онњо 局 
а 200 C > 


Cl ОН 


\ 
NO, МСО, /TO xo, 
_МеСоулњО | ° 
130 C SS 
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5 含 复 化 合 物 


Cl OH 
NO, NazCO/HzO NO, 

回流 

МО, NO, 

с OH 

O, МО, Маг CO; /H;O 0,1 NO; 

温 热 

NO, NO, 


© 对 酚 类 送 酸 酸性 及 芳 胺 碱 性 的 影响 
ЕЛЕ РАВ УЕ ,芳香 族 羧 酸 的 羧基 及 芳 胺 氨基 的 邻 位 或 对 位 时 ,由 于 其 强 吸 电子 性 ,明显 提 
高 酚 及 羧 酸 的 酸性 ; 芳 胺 则 由 于 氨 原 子 上 电子 云 密度 降低 而 使 其 碱 性 减弱 。 


(4) ВЕНЕ 
Ous С) 
NH; CH; 
H,c—( У-мнмн—( У сн, А, Ç 2 全 
сн, NH, 
1. 胺 的 分 类 和 命名 
按照 氨 原 子 上 连接 的 烃基 数目 不 同 ,可 把 胺 分 为 RNH。 伯 胺 (1* 胺 )、RNHR' 伸 胺 (2。 
m. | «солих 过 仿生 和 区 NEOE- ВИ, 


В” 
简单 的 脂肪 胺 是 用 烃基 名 称 后 面 加 上 “ 胺 ” 字 来 命名 的 ;比较 复杂 的 脂肪 胺 是 以 烃基 作为 母体 ,氨基 
作为 取代 基 来 命名 ; 芳 胺 则 根据 取代 基 的 相对 位 置 .优先 次 序 来 命名 。 当 所 原子 上 同时 连 有 芳 基 和 脂肪 
烃基 ,命名 时 必须 在 芳 胺 名 称 的 前 面 加 字母 “N", 以 表示 脂肪 烃基 是 直接 连 在 氨基 的 氨 原 子 上 。 例 如 ， 


CH; 


К 
ом У 对 硝 基 - N - 甲 基 - N -2,3&Ж 


СН; 
(ну Y N, М'-=Җ ЖЫ Ж—& 
®з—(_у—хн—{ 》 No 4，4 -二 硝 基 二 苯胺 


CsHsNH3sBr- ”省 化 苯胺 (CHs)s NCHsCs Hs Br ЖЕНЕ 


(CHs)sNCHzCH3OH- 和 氨 氧 化 三 甲乙 胺 
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2， 胺 的 结构 
氮 原 子 以 sp 不 等 性 杂 化 轨道 和 一 个 其 他 原子 (如 氨 或 碳 原 子 ) 形 成 三 个 = 键 , 一 对 未 共用 电子 
对 占据 另 .' 个 sy 杂 化 轨道 ,形成 具有 棱锥 形 结构 的 胺 分 了 于。 


例如 ;三甲 胺 的 结构 为 10C "CH, 
СН, 
ТЕШЕР. Р ОАЕ sbs 2646508 ЫЕ еты ИВ ИЕЛЕРШЕ 
а ЕВ ЭКН ОЕ. 
з. 胺 的 制备 
(1) ЖАН 


KX RX 


МН, 
RX RNH,; 


x R.NH-———R.N R,NTX— 
常 采 用 氨 或 胺 过 量 的 办 法 来 抑制 多 烷 基 化 副 产 物 的 产生 。 报 元 代 烃 由 于 易 发 生 消除 , 故 不 能 通 
过 氨 解 的 方法 制 得 相应 的 胺 。 
(2) Gabriel 合成 法 
О O 
Ë 1 
(I) КОН ©з NaOH.H.O = СООМа 
Н» N—R— RNH, 十 
° OM CI се А G Coon 
| | 
这 是 制备 纯 净 伯 胺 的 一 种 很 好 的 方法 。 
(3) ЖЕ НЕ ОВО 
мн”) МН; ‹Е”) 
| | HaO | FL, Ni ; 
R—C—R'(H) + NH, CNH,)y——— к—с—к'‹н) — Y, R—CH—R'GID 


W ЖЕНЕ ВЕЛЕНО, ЯКЛА ЖЕП ЛНУ ЖЕЕ БЕ Л 3k А ЕВЕ, W) ЖЕ Ч 
除 反 应 。 

x СФ) ЕЕ 
LiAIH, , № 


RCN 或 Ni， кон ве.” СП? Н? 


KRE 
RCONHR САНЫН NHR 


(5) Hofmann 降解 反应 


O 
| Вг, МаОН 
R—C—NH, —RNH, 
(6) 硝 基 化 合 物 的 还 原 
Ее, пі 5 
ArNO。 — 256 ЭП, АМН, 


4. 胺 的 化 学 性 质 
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зежчей № 


т, ИБ ЖН Г-К АЖ р, К н ЗЕ Bu ЗЕ ЕЕ ТЕ 185 9& НЫЕ 2 ВЕД s 
车 对 芳 环 上 亲 电 取代 反应 高 的 致 活性 。 
(1) Е 


(АРВХН. + НСІ -—=+(АЮЕМН: СІ 


ЯА TEB ар р ИЖЭ ЖЕ -T 2k ñ НТА РЖ, 
БС Е ЯВ ЛИР: 2 ВЕ > NH е КТАН Р.Н РВЕ РЕ Ва РУ ЖИЕ ЕД 
JE SR 3 BJZh Mt , ВАРЕЗ 58 INE 5 ; 2210239 > МН; АА Я НЕ АОН EE 38 85 WPF 29 ; ЛЕДУ С 


о, 
(2) БЕДЕ 
(ADRNH EXCADRNHR EXCADRNR EECADRNRIX-— OF ALRNRIOH- 
(3) ВАЕ 
R'COCI 
CDRNHs Ror — —(ArPRNHCOR 
СОС 
күн ЖЕК СО»О- ReNCDR 
ReGOC 
осоо 
жула БА Ж ЖЕЕ НЕК ЖЕЕ ЕЕ, 
(4) ТЕЛЕ Hingsberg 反应 
RNH; — он, RNHsO, í Ü хон, RNsO— \ 
Ne окна 
т А { у D 
| NA | мон £ N 7 
К, NH — — > R, м0, (ЖИТ NaOH) 
`= 
| Мао А 
x вм — 不 反 应 (可 溶 于 酸 ) 


可 用 该 反应 鉴别 或 分 离 伯仲 . 叔 胺 。 
(5) УРНИ БЛУ 
ЧН. 


НМ, ‚ 
x RNH, С Мау) + N, À 


由 于 生成 R” ,产物 复杂 ,但 定量 产生 氨 气 ， 


Мемо,, НХ 
ArNH; АЧУ X” ЖЕҢ ЫШ 
ГТ 
x РЕ: 
НМ 
RsNH 3, рухо 黄色 油状 或 固体 
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NaNO,, НХ Аг—М—К 


ArNHR R llo 黄色 油状 或 团体 


АЁ: 


ЧО 
RsN 


* 不 反应 


МаМСы, НХ 
а сн, авав 


由 于 伯 ,. 仲 . 极 胺 与 亚 硝酸 的 反应 现象 明显 不 同 ,可 用 于 鉴别 伯 . 仲 . 叔 胺 。 
(6) 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 


МН» 
ың Br Br | 可 用 于 苯胺 的 定性 和 定量 分 析 


Вр, НО (白色 ) 
Br 
NH HSOF МН, 
Ж Hi 50, HNO Но, OH- а. 
2 一 人 а С 得 间 位 取代 物 
МО» 
хы РУ NH; 
-| m HNO Н.О, Н СОНУ) 
е — 2 — 得 对 位 取代 产物 
NHCOCH3 
е: 00 МО» 
МНСОСН; МН, 
H,SO, HND, н.о, Н- МО; 
АА Н:50,; 
SO,H 得 邻 位 取代 产物 
NH£HSO, NH, NH 
юк. о-в, ы, 人 na 
Ж Н,50; | | | 
2 A 工业 上 生产 对 氨基 茶 磺 酸 的 方法 
SO; Н 50: 


СТ) ВЕНЕ BU pz ЛУ 


RiNTX 一 RN 十 RX 
К, № X 十 KOH ===К,м ОНУ HKX 平衡 混合 物 


H;O 
К, МЕХ Ав О—-В.МГОН- + Арх } 


5 Жи р ШИИ 


RN ”OH 为 强 碱 ,受热 易 分 解 。 含 有 有 B- 氢 原子 的 季 铵 碱 受 热 分 解 时 生成 投 腕 和 烯烃 ,消除 按 
Hofmann 规则 , 即 主要 生成 双 键 碳 原子 上 烷 基 取 代 较 少 的 烯烃 。 例 如 ; 


B a р 
сн,©н„—Сн—Сн,Он- ж; CHsCHzCH 一 CH + СНзСН-СНСН, + N(CH;); + Н,О 


N+ (сну (95%) (5%) 
碳 原子 上 有 芳 基 时 ,通常 B- 氢 原子 的 酸性 起 主导 作用 ,Hoftmann 规则 不 适用 。 例 如 : 
CHs 
(ъё Chlrson a ( Усе, + CH: 一 CH，+ NH(CH;)z+ ЊО 
СНз (93%) (0. 4%) 
Ноѓтапп 消除 可 用 来 测定 胺 的 结构 。 
EE 38 5k БУ 
1. 失去 氮 的 反应 
ш Аг-Н+№ 和” 去 氨基 反应 
но 


-Ar_OHHN 人 水 解 反 应 应 (通常 用 Аг № HSO,) 


1 
= -Ar 一 CHN2 А 


uB, 
-Ar 一 Br 二 № А Запфтеуег 反应 


CuCN 
“KCN Ас СЧ № À 
KI 
яз ^+! 
НВЕ, (1) 过 滤 \ 干 燥 
十 тир `- 
NF” МаВЕ, Аг № ВЕ; Е 7 ы Аг—Е+ № А Schiemann 反应 
2. 保留 氮 的 反应 
(1) 还 原 反 应 
ACE НА „нын, Liz 
ЫЕ ыы 
(2) 偶合 反应 


_ 微 酸性 ,中 性 
(Уҹа + +4 Ух 或 微 碱 性 “ (умы ун ака 
Х=—мМН,, 一 NHR， —МК,, 一 人 
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ЭЯ НЕ РЕТТИК НР 24 EC АЛЕ ЗЯ КРЕТ ik h ЭГЕ. 


| 5 .2 历年 考研 试题 精 选 


#5:249 竺 :命名 或 写 出 结构 式 


1. CH YsO,NHCH, (或 汉化 工学 院 2003 年 试题 ) 


[解答 ] N - EBE xE ЖК 
2. инж (江南 大 学 2003 年 试题 》 


[解答 ] Уже 
з сч мү (浙江 夫 学 2 x 
. С К А 学 2005 年 该 题 ) 


же 4-Ж&- N,N 二 甲 基 葵 肤 。 上 握 基 作 取 代 基 , 藉 胺 为 母体 。 

. ЖНА (南开 大 学 2005 25) 
мат (уо 
5. СНзСН ССН: Ys СН» Н» {南开 大 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] 十 二 碳 胺 
6. ЖАРУ (浙江 大 学 2003 年 试题 ) 
[和 解答] СН. № 
7. СН:СН-=-СІЧС=-М-ОН (华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] 2-Е. хав ынал. 
8. 1,8 - Е {华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 

МО; МО 
[ЖЕ] 
л 
э. Чё, Ңң Н | 《南开 大 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] СН; МОН 
10. (сну»с=мхн— %—мхо, (华东 理工 大 学 2002 年 试题 ) 
| 
МО. 
[解答 ] 2, 4- 二 硝 基 丙酮 腺 
— 

п. ON Ç У; N—N— Уон (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] 4- 硝 基 - ЕЕ 
12. &- 己 内 酰胺 (华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 


ї 
[ 解 葵 ] С) 
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5 ЕЩ &# же 


5.2.2 完成 反应 式 


(中 山大 学 2003 Ф) 


1. ХО он-—={ ) 
+ i ` ` 
HC № CHCH, 
н.с“ СОН; 
— 
и [| 
HC сн, 
H+ 
2. £ ` NH— NH А ` > y 【中 山大 学 2003 年 该 题 ) 
OCH; C,H. O 
[解答 ] BN _)—( умы 
— \- 
ОСН, ОСН, 
NezCl OH 
(浙江 大 学 2005 年 试题 ) 


кс 
+ — + | = 60—50 


СНз 


СНз 
[解答 ] 人 юа ево, Маа заа. 
но 


у МСН; А (复旦 天 学 2006 年 试题 ) 
(ший [ > Ch, ВЕНЕ BO 作用 下 生成 机 腑 氧化 物 ,再 发 生 热 消除 生成 烽 弃 ,清除 时 符合 Huttmam 


规则 ， 
CH; 
{中 山大 学 2005 年 试题 ) 


2. (1) 过 量 CHil A 
5. { NH — 一 一 
° С An 70 ) 


CH; CH 


x 
[解答 ] {У \енозон. СУ 。 伯 腑 彻底 甲 基 化 生成 季 铁 盐 ,再 与 АшОН БУНИН, = 


锭 碱 热 消 除 生 成 烯烃 ,符合 Huffmann 规则 。 


| 
М, 
Š. Lm соп (А) Е СУ 
{ 2 
Š 
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{ 天 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 


В ЗМЕЕ 9 53 Б ЖЕНЕ 


o 、 
т Сна 
[解答 ] Л. px B. í] С. — PBK ER h М 上 的 握 有 酸性 与 КОН 反应 生成 钾 盐 。 第 二 步 
= 
О) 
边 锦 盐 与 击 代 爆发 生 取 代 反 应 ， 
он м 人 
~ 全、 ош 05-й 


7, | > ( › (大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
— PH=5~~7 


HOsS SOs Н 
OH МН» 


kwa 


[解答 ] | „А 9н 。 ЗЕНЛАФ, ЕЛЕ S pk IB Ё-Ж БИЕ ir 35. 


РА 
HOsS | 
м м 


РС 
8. — ) (大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
СН, 


] 
жар [О] МНС О Rispa Beckmann АЗАН ЖН R РА МИ. 


| 
N А í 
| нї (1) ВСН, СОО, H, 
‚Суз ) 一 > ) = ) 
(2) Ht O 


(P ЯР K 2003 Я) 


或 5° (ее СН; 全 
ы 


[解答 ] 
"Мен; 
10, ОН ) 【华南 理工 大 学 2006 年 试题 } 
CHyCH HCH, 生产 
[解答 ] CHsCH;CH=CH; 。 季 铵 破 热 消除 符合 Huffmann 规则 为 主 产物 。 
CHO 
№№ Н, SO 
1]. ———+ — | и. 
1 НУ SO, С > Њо A ( ) (南京 大 学 2005 年 试题 ) 
МН; 
CHO CHO 
чч 
[解答 ] А. | р В. ‚ БЕ. ЖИМ. 
№ HSOr OH 
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5 ЕЁҖКЕЙ 


12. N — ( ) (北京 大 学 2005 年 试题 


РА 
HC сн, 
{解答 ] ое 。 Huflmann 消除 。 
МСН, 
13 (хон Ма) (大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
. — Ы 工 эм 
OH нс Шш ы 


О он 
[解答 ] [了 .从 及 重 氢化 ,放出 Ne 气 生成 磋 正 离子 , 碳 正 离子 扩 环 重 排 生成 (J ER H+ 形 


ЕЮ. 


CH, 
14. (У чи-сиевон 7 2, ›+‹ › 《北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 

СН, 
[解答 ] (мень +Н2С--СВЬ. 989 Hufimana л ЯНЕ, 

СООСН, 
Et 

15. N: ОН” А, ) (武汉 大 学 2006 年 试题 ) 

CH. 

СООМе 
Et „> 
[解答 ] М 。 优 先 消 去 B- 矿 原子 上 连 有 吸 电 子 基 轩 或 不 饱和 基 团 的 8- 氨 。 
бн, 
NaNO, /HCI НВЕ, 
16. СН; МН. ——n )——( ) (华东 理工 大 学 2004 年 试题 
[解答 ] сы; ok № Сї, сн, o N ВЕ, 
МОЕ 
17. CH;NO; + ~ и › 《华东 理工 大 学 2003 年 访 题 ) 
CO, CHs 
`Y cocH 
ый Сн, мо, 
МО» NO. 
| £ \ мо, 

( >) НЕ И \ Ман» 

18 一 一 一 ( ) 一 ( 一 一 一 一 ) 
Н,80,, 入 й NH; 
NO; NH; 
(K ik g = K 2003 Җ1Д ARD 
N О Съ 


| №22 = Б = ` 
[解答 ] (NH4)2S, СТ) ‚ СҮ үр | 
МАИ `. `x S 
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мм . - - s sasana ушшш s ше .. цен =. ние Cs 


“5:2 . 选择 题 和 填空 题 


NE - 
1 下列 偶合 组 分 与 ON < у N= NC 进行 介 合 反应 的 活性 次 序 是 ( ), 
мыо # \ ОУ 
А, (H;CH; ON ОН В. Насо— > CH: 
一 一 “ши 
С. ( Умен» (大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ]  A>C>HB。 这 是 一 个 亲 电 取代 反应 , 芳 环 上 的 电子 密度 越 坟 ,偶合 反应 的 活性 越 大 。 
2. 比较 下 列 化 合 物 碱 性 强 弱 ( >. 

А. 二 甲 膀 В. ЖЕ С. ЖА D. ВА 

Е. МЗ (北京 理工 大 学 2006 +) 
[解答 ]  A>B>E>Dr>C。 脓 的 碱 性 大 于 酚 ; 脂肪 胺 碱 性 大 于 芳 际 , 吸 电子 基 使 芳 腔 碱 性 减弱 ; 对 位 吸 电 子 基 
的 作用 大 于 间 位 , 改 对 位 豚 电 子 基 的 芳 脓 碱 性 低 于 间 位 有 了 豚 电 子 基 的 芳 胺 。 


3. 下 列 化 台 物 在 身 酸 性 条 件 下 ,能 与 ( eser 发 生 倘 联 ( 合 ) 反 应 的 是 ( ЕВЕ 
况 下 能 与 {Ума 发 生 偶 联 反 应 的 是 (  )。 


O NH; OH OH 
| 
= = = - 
А С у В 7) c 7 CH; р © МО, 
ч. 9 чы 
МО» 
(vg J| K 3 2003 年 试题 } 


[解答 ] с, 
1. 下 列 重 氮 离 子 进 行 偶合 反应 ,( ЕК, 


A. о, Ук В, сњо-( ум 
С, ВЕЕ (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] A. 
5. 芳 环 上 的 一 NHs 基 应 该 选择 下 列 哪 种 方法 进行 保护 ( у. 
А. 与 硫酸 成 盐 В, ЕН С. КЫ, D. 重 氮 化 
《 轩 川 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] с. 


6. 下 列 胺 中 经 Huffmann 彻底 甲 基 化 后 得 到 1,3 - 丁 二 烯 的 是 ( ). 


А. СД В. [ 一 С. Сн р. О 


(ЕЖА 2005 年 试题 ) 
182 < 


_5 ажай sinus, 


i 和 解答] В, АПР БАСОВА 1.3. T U C йу дё 1.4 - k — Y: ОЕ 2-Е 


1:3 -于 二 烯 。 
7. 碱 性 由 太 到 小 排序 { . 
А. Ш В. хра дЕ С. ХН (南京 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ]  A> BC。 点 是 脂 膀 胺 碱 性 最 大 : 芳 环 上 的 斥 电 子 基 使 碱 性 增加 , 唆 电 子 基 司 碱 性 减 彰 。 
8. 下 列 化 合 物 中 芋 环 淋 电 取代 时 ,反应 活性 最 高 的 是 >). 


м Си. z Кан "TL N 
De k 
= —CONHC =“ МНСИ; 

С. “ | ОМНСИ: р | нєн, 《中 山大 学 2003 年 试题 》 
[解答 ] р 
9 判断 下 列 蛙 --- 个 基 团 具有 最 太 的 推 电 子 共 久 效 应 ) 

о NR к МЕ» 
А. 8 В, —NCR С. мен, D. үк 
| 1 
R R R R 
(E K 2004 年 试题 ) 

185] C. 
10. (а) ДЕСЬ) ЖЕН fk (cy ЖШ ЖВНЕ СНЕ K ZJ ДЕНЕ, 

А. аг Бс» В. &4>с>БЬЇ>а C, Бахс D. 4>a> cb 

СЕ Р 2004 年 试题 ) 
ГЕЈ A. 
Bboy: ОН - 

11. : 4 ЛЕ еа ( 3. 

ЕВА МСН» J 得 到 主要 产物 是 

A. THascCHoCF 一 -He В. CH:CH =C1ICTI, 

人 人 CC D, ЗЕНА B 《郑州 大 学 2005 年 试题 ) 


[解答 ] A。 池 镇 袜 发 生 热 消除 ,得 到 消去 含 H 4306) B- H ЈЕ. 
12. 下 烈 化 合 物 中 , 亲 核 性 最 大 的 是 《 >, 
А ЖЕ В, 吡啶 С 丙胺 D. 22, 
(浙江 天 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] DD。 亲 核 性 的 大 小 是 脂肪 胺 污 若 胺 污 吡 啶 ,脂肪 胺 中 二 级 胺 碱 性 大 于 一 级 肤 。 


1. Е.Н М НЯНИ, РАЕН 5 5 IK? 《四 川 大 学 2004 258) 
[解答 ] МУЖЕ, 

2. 简要 说 明 下 列 有 能 和 和 氨 在 气相 中 的 碱 性 顺序 : Кз №5 Ке М> В МИ  >МНа (四 川 天 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] 肤 或 毛 的 碱 性 是 由 于 握 原 子 上 的 未 共用 电子 对 ,其 碱 性 的 强 弱 与 所 上 的 电子 密度 有 关 , 由 于 R 是 斥 电 
子 基 团 。 使 舞 上 的 电子 云 密度 增加 , 碱 性 增强 。 氮 上 的 尺 越 多 碱 性 越 强 。 
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3 请 解释 为 什么 № мох № 与 基本 发 生 偶合 反应 时 ,前 者 的 反应 活性 小 于 


ШЖ? (石油 大 学 [华北 )2004 年 试题 ) 
УУ, _ 
[解答 ] ЕВЕ ВЕНЕТО, ЯЧЕО М0) Май ВМО, 吸 电 子 的 


诱导 效应 和 豚 电 子 的 共 斩 效 应 ,使 得 其 末 电 能 力 大 大 提高 , 故 其 反应 活性 大 于 ум. 


ш БЕД 


- = Li ` 
А С^" В. m с | СВ», D. (J wes 
Ба к и“ 


[解答 ] 用 ммо НАЗЕ, А. ТЕЙ ЛАН БЕКУ О] ЛАЕШ; В. а Бе ДУ Ж Е, ЛЕ 
得 红色 偶 质 化 合 物 :C、， 生成 黄色 对 亚 硝 基 N. N-— НАА Ш.Н HIP EY pit а, D. 生成 黄色 油状 物 。 


2. А. Ет В, сњ ув C. {У сны (华中 科技 大 学 2003 年 试题 ) 


[МЕ] 能 与 省 水 作用 生成 白色 沉淀 的 为 六 ;能 与 AENO3 - Co H.OH 作用 生成 沉淀 的 为 仑 ; 剩 下 的 为 B, 
3， 用 简便 的 化 学 方法 除去 三 丁 胺 中 的 少 重 二 了 胺 。 . 《武汉 化 工学 院 2003 ЕДЖ) 
[解答 ] ”加 之 酰 扎 处 理 , 二 丁 腑 牛 成 乙酰 化 物 ,可 以 与 三 丁 胺 分 离 。 
4， 用 简单 化 学 方法 鉴别 下 列 化 合 物 。 

А. СН:СН:СН:СН: МН; В, «СНзСН2 МН 

C. CH:sCH: МО» 《大 连理 工大 学 2005 年 试题 
[解答 1] 能 深 于 NaOH 的 为 СТАА НМО ,有 Ns 放出 的 为 A, 有 黄色 油状 物 生 成 的 为 电 。 


| трон NaOH, Bre fp | СО, Na | | 
` Мы —СОМН, > NH, 中 山大 学 2003 年 试题 ) 


PTCOH _NaDH, Br со NaOH Се 
2 z A sa _1ча — АИ 
[解答 ] \ 1-сомн, 、_ coNHpr сү asss 


О СО, Na 
1 2 3 
МОН, НО г | 
Н» м. 
СО» Ма 
й 
(1) НСНО, NaCIN ! 
2. (СНз), МН u — (CHa)sNHC 一 CN (复旦 大 学 2006 年 试题 》 
H 
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5 @ E k ë 


9 OH 
иен | H! ШШ = 1420 
[解答 ] н 6 — Сн МСН —* (СНз)»^Е_СН>»— ОН; 一 + 
i 
tw Hh NH Н СН: 
в СМ . 
(CH; = М-С» —— —— (CH; yE NCIL: СМ 
O 
HO СНЫМН, 
HONO д 
š. L 《浙江 大 学 2005 年 试题 ) 
но CHNH, HO снмн.-м№0 — HO CHNH-N=0 — HO снмн-м=оН 
NO ` --H_ - 
жє Су =ру вру шшр 
н> 
HO CH.NN—OH HO С—М=м HO CH. 
一 H- H` м сж 
一 一 =EOr (7 —- "үи" 
н он: D 
С! | 
i | 
| 
С NHCOCH; 
4 “мн Br, , МаОСН, 
— Мало жое " 
. 2 HOCH, (E M K 2002 年 试题 ) 
O О O 
| | | 
[解答 ] УМН, +MeD “C NH +Br, | C—NHBr +MeO 
—MeOH — Вг, — Меон 
о A -Br 
LN ГО c 
~N—Br _ а 
C-O О = 
CT ОН 
| + | О 
Дҥ-о—Оме  N=C— OCH; | 
н —/ 1 АЕ Снос, 
“М 
О NH МН» 
NIH 
Сї б мнн 
5. ы + Ар (中 国 科技 大 学 2003 年 试题 ) 
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[解答 ] 
O 
O Да +NEH УМН, NH” УМН, 
l. о ул о“ J | 
y "NH |: —— -CO，[ - 
м ых 
= 


СН, 
N(CH,)CH,CH,; НСП, 


| 
6 т NaNH; 25 ~ _ ' 
i > Eu O CT (浙江 大 学 2004 年 试题 
| 


с 


СН; 


[解答 ] 
сн, 
N(CH3CH.CH,NHCH, 


СҮ Е ман, уе 
э о 


СІ 


но - -- зел. — -一 лиан НН — 一 一 —- 


COOCHsCHs МС Hs a 
= == 
La | 及 小 于 于 + 个 碳 的 化 合 物 合成 |、 | (中 山大 学 2003 年 试题 
МН, 
| 解答 ] 
— HNO. kas KMnO, 
《 усн, > Фф сн, —— ON "< e 2. OA сое 
HOCH;CH;,NCG Н; э; _ 
ON » CO, CH, CH; С Hs >; - Hs:? CO, CH, CH, МС H; Ys 


ЧҮ + НН )y— > HOCHs CHe МСС, Hoy} 


СН: 
CH 
хм 
2. НА * 《中 山大 学 2005 年 试题 ) 
ОН 


СНз 


[解答 ] 这 是 个 偶 拓 化 合 物 ,由 Сү я вати, 
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®ж. 
И Сна ЄН» CH. CH; 
т" 人 ` NOP 1 l ` N: | ‘он 
К + К; К „ЗА. . н.о. НЕ Ри 
| м | 2] Fe Е NI HSNO 三 уво, -[ : 
М” м НСІ ш” Муш” A “м” 
CH Cl CH 
м | OH М — СНз 
В Е „ы С% | 
А ый — ' ми = 
— — — = OH 
3. АЖ СЕ йи Ж S k qH Е Е, (华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
[Е] 光 由 芋 经 硝化 ,还 原 制 得 茜 胺 ,再 乙醚 化 保护 后 硝化 ,水 解 得 到 目标 产品 。 
м МН» 
Ср в. Ш Г 乙酸 本 
~ ~ = 
O 
Hx— NHCOCHs NH: 
№ с» 混 酸 неин 7 SS 
кж. | 一 一 -人 
= í 
| | 
МО МО 


` Me 
‚ез Суу СОЁ кеха шш 
_HCHO HO м кем Ме 
жю MOT I мо у а ӘТ < 


% Н,50, 
ОЕ 
—ОМ 
Нм ~、 л о оме 
S up - 
Me 
5， 以 不 超过 4 个 碳 的 有 机 物 为 原料 制备 环 己基 甲 胺 ， 《华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
| = cN CN H; CH; МН: 
а [+ [ — CT . 
6. 以 乙 灶 为 原料 合成 NH;CH;CH;CH;CH; СН СНУ МИ, (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
анс=сн — == — НУ 
—, XH;G СН X 29] x ~ 
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= ЕЕЕ 


[解答 ] Ах, — — S" ШАН „е — МН. 


NG Н.М 
= 
= 
7. k. 一 Cr Нг (兰州 大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] 
МО, МО, <” 
ИТ = „мон Z `A — Ç А | Ç єй 8: 
©) Вг, С ЕН у NH Нм х мн, 
Br Br Er 
Вг Br 
ММ, HB ; h ; 
асаа аве, № Br CuBr, HBr в Ye ` Br 
Br Br 
МН» 


一 # Ммм Š N р? а 
8. HSOs N—N МСН»); (云南 大 学 2004 年 试题 ) 


І. Ж АСС НОЛ ЖЕСЕ, Ч А РЯ: НЫШ А, NaNO, / H, O 处 理 则 生成 育 旋光 
性 的 BCCs H. O), B [Ей НВ РРБ. В арр ВУ ЛҮ В ЯК HzSO 处 理 后 可 
得 到 ССС; Н), 5 С & КМО, /Н+ 氧化 时 可 生成 -分 子 酮 D 及 一 分 子 有 机 酸 下 。 试 推导 A 一 下 
所 有 化 合 物 的 构造 式 , 并 写 出 相关 反应 式 ( 注 ; 拆 分 的 两 种 对 映 异 构 体 应 分 别 以 透视 式 表示 并 给 
以 有 RS 标记 )。 《四 川 大 学 2002 年 试题 } 

[解答 ] 根据 题 意 分 析 推 得 A 一 的 反应 过 程 为 ; 


Сн, СН Сн, 

CHCH, _# НО CHCH; Ма ЧО; CHCH, HO 
H——NH; H——NH,CI- не, A 

СН: сн, CH, 

À 


188 < 


5 ащ аш тт 


СИ; 
єн; | H 9 
жн,50, ССН. кмлоН!' | 
ыу "ка, -CR 一 -CH 二 CHICOOH 
CHCH; і [ 
i OH CH 
| 
CH, CH, 
B С D Е 
сн, Ch, 


[只 | Is 
сн,).нС WH 1 Н узбон у 
(CHC он ‚ HO ЄН» 


В 

2. 化合物 АСС Н; МОЛЧАНИЯ, А 5 ЖЕЛКЕ Ж — ВИЖ, 18 = ЕН, НИЕ 
Ж АЛЕ. СНЕ Е ЕЯ ЕДА ВСС Нз N), В 是 非 手 性 化 合 物 ,B 5538 
НЕ Б У АГА А, 49 NaNOs ИНО 处 理 了 时 无 气体 放出 ,但 可 得 到 一 不 湾 于 稀 酸 的 化 合 

物 。B 可 用 过 量 СНГ EE АБОНЕНТ ОСНО, СВЕ 
CHsI 和 AgOH/ 基 热处理 得 D. ра СН, 一 PPhs 反应 制备 。 写 出 A, В, C, DD 的 
结构 。 {南开 大 学 2002 年 该 题 ) 
[解答 ] 化 合 物 A 不 溶 于 栈 和 硕 , 是 中 性 化 合 物 。 又 因为 入 能 水 解 产 生 苯 甲 酸 , 所 以 断定 À 为 芋 甲 酰胺 ,B 为 
胺 。B 由 酰胺 水 解 得 到 ,所 以 不 可 能 为 3" 胺 ;B 用 Мамо» ИСІ 处 理 无 气体 遍 出 ,所 以 不 可 能 为 1" 胺 , 且 为 2" 脏 。 


因为 可 由 { >o 和 СН, 一 PPh, 制 得 ,所 以 卫 为 ( > ,从 而 确定 卫 的 结构 及 上 和 A 的 结构 。 


о снесен ` 
(у =/ ЖнО/л, њон f уон с 
№ ` сноса {_%—сь CHzN нсн,—(_) 
С) 
А B 


CH; I H Ў 
ЄН ме Cenc + {_У—сн—сн, 


С 


СН АОН 
L=, =. > ( )—сш+‹снӊм 


D 

3. ЖЖ АСС His N) 与 CH31 上 反应 得 可 深 于 水 的 盐 BCCs His ND 。B 与 悬浮 在 水 中 的 АрОН Ж 

热 得 CCCs Hi N), C 再 经 一 次 彻底 甲 基 化 Hoftmann 降解 得 到 三 甲 胺 及 DCCs Нло), D 可 以 吸收 

2 mol Hz 成 为 EC(Cs IE 的 NMR 谱 图 只 有 一 个 七 重 峰 和 一 个 三 重 峰 ,其 面积 比 为 1: 6。 试 推 

Ф A 一 下 的 化 学 结构 。 (武汉 大 学 2006 年 试题 ) 

[#®] 出 题 意 可 推测 ,入 ЕЕ, ВА, сан, D 是 二 烯 , 形 是 烷烃 ,由 下 的 NMR 可 推 得 下 的 结构 
«СНз СНСНССНз )2 Е АЗОВ. 


答案 为 : 
HC CH HÇ ch. HC с 
С Г, HaC CH; нс сн 
А, В. . | С. š D. ; E < 
М Мо I ү Z x ~ 
| ЄН, h ш HsC СНз 
сн, Сн, си, 


4, 化 合 物 АЛЕ ТЖ. СМЕНЫ, ЕРК. Sy rh AS 8 C.H.N.O щл нл Ж. А 
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加 热 后 失去 1 mol 水 得 到 В, В 可 以 和 省 的 所 氧化 钠 溶液 反应 生成 比 B 少 一 个 氧 和 碳 的 化 合 物 С. 
C 和 NaNOs 的 HCI 溶液 在 低温 下 反应 后 再 与 次 磷酸 作用 生成 苯 。 写 出 A,B,C 的 构造 式 。 
(华南 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] 由 C 经 重 氮 化 再 与 次 磷酸 作用 生成 苯 , 可 以 推测 C 是 莱 胺 ,C 由 B 经 Hoffmann 消除 而 得 , 则 В ЭЖЕН 
酰胺 。 由 A 的 性 质 可 推 得 人 是 茶 甲 酸 胺 。 


р Га“ 
答案 为 : A (€ \~соомн, в {_ )—Сохн. Ch NH 


\ 


5.3 本 章 重 点 与 难点 回顾 | 


本 章 的 重点 是 各 种 含 氨 化 合 物 的 重要 反应 及 其 在 有 机 合成 中 的 应 用 、 胺 的 碱 性 , 芳 环 上 的 亲 核 取 
代 反 应 历程 .Hofmann 消去 反应 的 机 理 和 立体 化 学 , 烯 胺 的 生成 及 其 在 有 机 合成 中 的 应 用 等 。 


al 胺 的 碱 性 


综合 电子 效应 ` 空 间 效 应 ,溶剂 化 效应 可 推出 胺 的 碱 性 强 弱 次 序 为 :脂肪 胺 (水 中 :2" 胺 之 二 胺 过 
3 胺 ) 盖 氨 之 芳香 胺 。 而 在 气相 或 毛 苯 中 ,脂肪 胺 的 碱 性 为 3 腕 之 2 胺 之 1 胺 ,这 是 因为 在 气相 或 毛 苯 
中 无 溶剂 化 效应 , 碱 性 由 电子 效应 和 空间 效应 综合 决定 。 而 在 水 中 有 溶剂 化 效应 , 胺 的 碱 性 由 电子 效 
应 ,空间 效应 和 溶剂 化 效应 综合 决定 。 溶 剂 化 效应 通过 氧 键 使 所 上 的 电子 云 密度 增 大 , 进而 增 大 碱 
性 。N 上 的 互 越 多 ,溶剂 化 效应 越 大 。 


H 
H---O H 
NH и 
R—N H R+N—H---O RsN 
\ и ` 
н--О H 
“н 
1" 胺 N 上 有 两 个 H 2" 胺 N 上 有 一 个 H 3" 胺 N 上 无 H 
溶剂 化 效应 最 强 溶剂 化 效应 居中 无 溶剂 化 效应 
所 以 在 气相 或 毛茶 中 和 在 水 中 , 胺 的 碱 性 排列 次 序 不 同 。 
芳香 腕 中 , 苯 环 上 的 吸 电子 基 降 低 胺 的 碱 性 ,供电 子 基 增 加 胺 的 碱 性 。 
ЗЕ М, N -二 甲 基 化 后 ,其 碱 性 增 至 3 倍 , 而 2, 4, 6-= ЖЖ М, N- 二 甲 基 化 后 ,其 碱 性 增 
CH; 
Z 
至 40 000 {@„ ЖЕТЕЛ М, 六 -二 甲苯 胺 {у rR, ЖЕНУ В АВ Ж 
\ 


СН; 
ЖЗ, ЕАН Р СЛН П Y БА У Е, Ч, N, N - — R 38 ik BJ RE Н 


МО, 
ЖЄН, 
有 一 定 程 度 的 增加 ,而 在 М, 六 -二 甲 基 - 2, 4, 6 -三 硝 基 葵 胺 о 9 中 ,两 个 邻 位 


NO, 

硝 基 使 一 NMes ЗЛЕЗ тт, НЕТ ЖЕ ЖЖ f УУК ЗЕ , {# АЕ AS НЕШ ЕШ Ж 
应 吸引 氮 上 的 电子 。 跟 2，4,，6 -三 衫 基 芋 胺 相 比 ,N,N -二 甲 基 - 2, 4, 6 -三 硝 基 苯 胺 的 碱 性 大 大 
增加 。 
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5 含 氮 化 合 物 ШШШ 


25:3:2 ЖЖ 

丁 胺 的 相对 分 子 质 量 与 丁 醇 相近 ,但 丁 胺 的 沸点 (77. 8 'C) 比 丁 醇 的 沸点 (117 'C) 低 得 多 ,但 丁 胺 
的 碱 性 却 比 丁 醇 强 许多 。 这 是 因为 N 的 电 负 性 不 如 О 强 , 所 以 胺 的 氢 键 不 如 醇 的 氢 键 强 , 因 此 胺 的 
沸点 比 同 相对 分 子 质量 的 醇 低 。 同 样 原因 ,N 对 未 共用 电子 对 的 束缚 能 力 比 O 小 ,因此 胺 的 碱 性 比 


醇 强 。 
三 甲 胺 的 相对 分 子 质 量 虽 比 二 甲 胺 的 大 ,但 其 沸点 却 比 二 甲 胺 的 低 ,是 由 于 三 甲 胺 分 子 间 不 能 形 


成 氢 键 ,而 二 甲 胺 分 子 间 能 形成 氢 键 ,破坏 氢 键 需要 能 量 ,所 以 二 甲 胺 的 沸点 比 三 甲 胺 的 高 。 
ФНО Hofmann 消去 反应 

在 季 铵 碱 的 Hofmann 消去 反应 中 ,CHs 上 的 氢 优 先 脱 去 ,其 次 RCH; ,最 后 是 RCH, 即 双 键 碳 
原子 上 含 烷 基 最 少 的 烯烃 最 易 生 成 。 这 和 Saytzeff 规则 恰好 相反 。 例 如 : 


NHKCH3 ); 
CH;3CH; CHCH, OH- 28, CHs CHzCH 一 CH 十 СНзСН==СНСН; + (СН. № 
(95%) (5%) 
н. А 9 
HiC Н.С 
н” | 
N+(CH.).OH- 


这 是 由 于 季 铵 碱 B- 碳 上 连 有 的 供电 子 基 团 降低 了 8B - 氧 的 酸性 ,使 碱 性 试剂 进攻 酸性 强 的 B- 碳 


原子 上 的 氢 原 子 。 
当 有 - 碳 原子 上 连 有 吸 电 子 基 团 或 不 饱和 基 团 (如 硝 基 ЗЕ ЖЗ), В- H 酸性 增 大 ,容易 消 


除 , Hofmann 规则 则 不 适用 ,例如 : 


(У сньснычженохон- ж; {_Уу—сн—<сн, + (СНз): NCH;CH; 


CH2zCHs 
CO,EL CO,EL 
= > š 
CH, CH, 


ЗЕНОН E > Зр татан ВЕ, ИШ: 


N+*(CH;), С(СН,), 
НО 
2 + МСН,), 


(CH;);C 


在 下 列 反应 中 构象 存在 的 可 能 性 太 小 , 主要 是 取代 反应 。 
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М-(СН,); МСН,), 
(CH)C 7 7 усн), s + снон 


ССН), но ССН), 


6:34 — МН, 的 保护 
芳 胺 在 卤化 时 , 因 一 NHs 使 芋 环 强烈 活化 ,很 难 生成 一 取代 产物 ,而 芳 胺 硝化 时 , 因 一 NH ДЖ 
原 性 ,容易 被 硝酸 氧化 。 因 此 在 有 关 合 成 反应 时 应 先 使 一 NH。 酰基 化 保护 起 来 ,反应 完成 后 再 水 解 


恢复 一 NH2 。 例 如 : 
CH; COOH 
(1) 由 合成 
Br 
МН, 
СН; СООН СООН СООН 
HNO KMnO, Ее, НСІ СНзСОС Вр», Ее Ht, H, O 
了 2 SO, 人 
Br Br 
МН, NHCOCH; NH; 
CH(CH; ) CH(CH; )» 
(2) 由 合成 
МО, 
CH(CH; ) CHCCHa3 ), CH(CH; ) 
HNO Ее, НСІ (СНСОО НМОз СНОН 
H;SO, H;SO, OH- 
МО» 
МН, МН, 
CH(CH; ) 
NaNO: ，HCI H, PO, 
МО; 
的 应 用 


常用 的 制备 烯 胺 的 方法 是 醛 或 酮 与 仲 胺 缩合 。 烽 胺 与 卤 代 烃 起 亲 核 取代 反应 ,可 在 原 有 酮 的 а 
位 导入 一 烃基 ;与 酰 讽 反应 则 得 到 B- 二 酮 ;与 a- 讽 代 酮 反应 得 到 1,4 -二 痰 基 化 合 物 ; 若 与 a.B- 不 饱 
和 痰 基 化 合 物 作 用 ,发 生 迈 克 尔 加 成 反应 ,生成 1，5 -二 状 基 化 合 物 ,例如 : 
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5 щі *% ШШШ 


О 


(1) CH,=CHCN CN 
(2) H,O, 介 


в. 
4) | 
(9-7 


ЕЕ Яра 


芳 环 上 吸 电子 取代 基 使 得 环 上 电子 云 密度 降低 , 硝 基 是 强 吸 电子 基 , 它 使 茶 环 上 的 亲 电 取代 反应 
难以 进行 ,但 它 使 得 其 邻 位 或 对 位 上 的 原子 或 基 团 ( 如 卤 原子 、 烷 氧 基 、 氰 基 、 硝 基 等 ) 易 被 亲 核 试剂 取 
代 。 例 如 : 


盐 的 应 用 
1. 芳香 重 氨 盐 与 酚 的 偶 联 
通常 芳香 重 氨 盐 与 酚 的 偶 联 在 弱 碱 性 介质 中 进行 ,与 芳 胺 偶 联 在 弱酸 性 或 中 性 介质 中 进行 这 
OH 
是 因为 芳香 重 氢 盐 与 酚 的 偶 联 反应 为 芳 环 上 的 亲 电 取代 反应 。 在 弱 碱 性 介质 中 ， йн 


Ht 


Or- 


С) ,平衡 偏向 右边 ,在 一 0 ЕЙГЕ ЖЕЗ, ЕК ТЕЛЕЕ К.Е ЕЮ ЕЮ ЖЕШ 


取代 反应 。 但 当 碱 性 太 强 (pH 二 10) 时 , 重 氮 赴 会 与 OH 发 生 反 应 ,生成 重 氮 酸 或 重 氮 酸 负 离子 ,使 
之 失去 偶合 能 力 。 
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АМУ = Аг N=N -он 28 Ar—-N=N—0O- 
ШЕ; Ее. РАМУ 
人 人 тва ЕА 


2. 芳香 重 握 盐 与 芳 胺 的 偶 联 | 

НЕ БАНКЕ ТЕЗ PEBE ri Pk Л (pH5— 7) ЖТ, АВ НЕ УЛ 
ў& ЖЕУ ЕДЕ › ТП Ж ДЕ БУТЕ ИЕН ВА, ТЩ Б. БУ ТЕТ Ж {ЕСЕ ЛЫ ЕЮ М. НИ рН, В 
ЖЕЕ КИН PPE bn „ЕЕ ОЕ ВЕН Г. 


£ W H. Мк 
4 > АН» с (д-н 


能 偶合 不 能 偶合 


3. 去 一 NIs #465 А 

在 芳香 族 化 合 物 的 合成 中 , 若 有 些 基 团 不 能 直接 引 人 , 可 通过 芳 基 重 氮 盐 转变 引 人 ; 如 不 符合 定 
位 效应 ,可 利用 胺 的 强 活 化 邻 . 对 位 的 效应 引 人 和 氨基 ,然后 再 通过 重 氮 化 用 和 毛 取 代 之 ,去 氨基 化 反应 
在 合成 中 十 分 有 用 。 另 外 ,目标 分 子 的 H 也 可 通过 一 SOs H 去 掉 一 H。 


—- 


54 Я М 
1. ЖАН ЦЕ (大 连理 工大 学 2005 年 试题) 
ч—си,сн, 
2. ( > (北京 理工 大 学 2006 年 试题) 
SSE, 
3. || р 《华南 理工 大 学 2005 年 该 题 ) 
N” NH; 
4, [{_У—сн,—ї‹сн., |он- 《河北 工业 大 学 2002 #3508) 
5. 1, 2' 18025 (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 } 
6. сњо-( умна (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 》 
о 
7. CH. CHCH; (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 
(Xo 
8. N 《武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 
C.H. 
9. H,)N(CH,), NH, (浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 


10. { мон (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
11, N (南开 大 学 2005 年 试题 》 


5 ВЕ ЖЕ 


12. NCH.CH,CH, 《华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 


NH, OH H, SG он 
1. о 一 一 一 =( ) 一 全 < › (相川 大 学 2003 年 试题 ) 
МаВн, 
2, о уем ‹ у (南开 大 学 2003 年 试题 ) 
CH; CHO 
А 
3. —( > {南开 大 学 2003 年 试题 ) 
МН» 
NH, OH 
Н=8 
4. + Ç ума — ) (南开 大 学 3003 年 试题 ) 
OH 
З, 
5, њо умер + | › (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
Т 
СН. 


6. СН Ç 2 NO, Ёё; у НЕ C seso, ‹ 
= а — 
: 3 Oe на ` 0—5 C 弱酸 性 ) 
( 武 没 化工 学院 2003 年 试题 》 


CH, 
l. A 
7. 9 Tor- —( > (郑州 大 学 2005 年 试题 
ТЫ 


NH; 
8 Í kë NaNO; , НСІ А) { УЭмень» в | 
== э , „ 
` —= 0 一 5C НОАс, НО, OC 《中 山大 学 2005 年 试题 ) 
Br 
| №. HCHO, HCO; H | 
” А“ ) (复旦 大 学 2005 年 试题) 
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о Me 2808080 0 


⁄ ` МаОН но 
z + 7, —— ( 


12. | | + HCHO + (СН), МН —¿( 


ОН 


ПАН, 
13, CH; CH, COCH; CH, CONH;, ——ə—( 


HCHO, (СНз), NH, НСІ 
14. СН СОСН — oe TT 


о, — 
ММе» (22 Дд 


ОН 


H + 
H 
16. С» Н 
H 


SOC ‚н 


17. Ce H; CH, COOH ( 


+ 


H;O, А 


18. CH,CH;,CH;CN 


он 


1. 鉴别 甲 胺 ,二 甲 胺 ,三 甲 胺 的 试剂 是 ( >. 
А, AgNOs B. ЕеСВ 
Е. Lucas 试剂 


А. N=Ñ—( У жен, 


С. м OCH, 
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С, НМО» 


2. 下 列 重 氮 离 子 进行 偶合 反应 ,( ) 的 活性 最 大 。 


(浙江 大 学 2005 年 试题 ) 


【兰州 大 学 2003 年 试题 ) 


{浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


(浙江 大 学 2004 338385 


(浙江 大 学 2004 年 该 题 ) 


сЕ = K 2005 年 试题 ) 


《兰州 大 学 2005 年 该 题 ) 


(南京 工业 太 学 2004 年 试题 ) 


‘华中 科技 大 学 2003 年 试题 ) 


D. Fehling 试剂 
(P h K 2005 年 该 题 ) 


В, = Ум 
D. м _ў—вон 


З. 下列 局 个 试剂 可 用 于 和 多肽 台 成 中 的 氨基 保护 ?( › 


《大 连理 工大 学 2003 年 试题 ) 


П 
СН,0—С—С1 


` 
С. СТ сн, с 


5 жін 


{中 山大 学 2003 年 该 题 ) 


‚ 用 过 量 的 CHsI 处 理 一 未 知 胺 ,2 当量 的 CHsI 与 此 肤 反 应 后 ,所 得 产物 为 用 АО 和 水 处 理 , 再 
加 热 到 120 ,得 到 的 产物 为 三 甲 胺 和 乙烯 , 则 此 胺 可 能 为 ( — b. 


CH CHIN СН 
H 
C. CH, —CH—NH—CH; 
. 下 列 化 合 物 中 ,<  ) 能 洲 于 氢 氧 化 销 溶 液 中 。 

OH CH; 
A. | | В. | 

МО, МО, 
Е, CH|CH—NO 

CH; 


B. CH;CH,CH; NH, 


Н.С CH; 
NN Z 
D. М 
H 


《中 国 科技 大 学 2004 年 试题 ) 


С. (СНз: СМО D. CH, CH; CH; МО 


《大 这 理工 大 学 2003 年 试题 ) 


相同 相对 分 子 质量 的 正 丙 有 驼 和 三 甲 胺 的 沸点 相差 近 46 °C ,前 者 比 后 者 沸点 高 的 主要 原因 是 


( >. 

А. 正 丙胺 存在 着 分 子 间 和 氧 键 

С. 三 甲 胺 的 结构 接近 球形 

.下列 化 合 物 中 哪 一 个 化 合 物 的 大 性 居中 ?( 


А. NH(CH;CH;); 


109 
зы. 
O 


| 
H 


. 下 列 含 氨 化 合 物 中 碱 性 最 强 的 是 ( — ). 


А, (CHACH INH В (ум 


， 将 下 列 化 合 物 按 碱 性 从 大 到 小 排列 ( ), 
А, (CH,CH,> NH 


В. 正 再 胺 的 极 性 较 大 
D. ЕАН B 65 ef E (上 海天 学 2004 年 试题 》 
> 


B H; с Ум, 


{中 山大 学 2003 年 该 题 ) 
C, СН.СМН, D. МН. 
《湖南 大 学 2004 年 该 题 ) 
b £ \ мн 
и 2 
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NH; 
С. (CH;CH;), МОН DD. | | {兰州 天 学 2003 年 试题 ) 
OCH, 
не CH. 
10. шв ( > N OH ИЕН ә. 
С.Н; 
А. C; H;CH=CH> В. CH* 一 CH: 
с. CH,CH=CHCH; D. СН-СНСН.СН: {武汉 大 学 2005 年 试题 ) 
11. 下 列 化 合 物 中 哪个 碱 性 量 强 ? ( ) 
A. МН, в 4 a 
CH; 
C. { У мень D. ($ ень, (上 海 大 学 2003 年 试 二) 
12. ЖЕН ЯЯ К РЕНЕЯ C )。 
NH, 
NO. 
~ 人 》 СУ 
ФА. в. | с. “№ р, 
№ | ü 
L H 
(2) А. CH,CH,NH, B. CH,CHə;NHCH;CH; 
с. CH,CH;,CONH; D (CHaCHes)3N (上 涛 交通 大 学 2004 年 试题 ) 
人 ны 一 —. 
简 答 题 
下 列 化 人 台 物 哪些 可 溶 于 HCl, 哪 些 可 溶 于 NaOH 溶液 ? {河北 工业 大 学 2002 年 试题 ) 
OH o 
¿ 
(1) CH,CH,NH; (2) (3) С (4) СНАМН, 
NO, 0 


(5) CHs CH; CH; NO; 


(6) сє NH (7) 


CH;—CH—NH; 


1. А. CHs(CH,), CH; МО» 


198 < 


B. СН (CH;>, CH, NH; 


С. СН. (СН, CH, 


(浙江 工业 大 学 2001 年 试题 ) 


5 зна а 


2. НИ, МЕНЕЕ. (北京 理工 大 学 2005 年 试题 } 

3. А. НЕДЕ В МНЕ С. №. МОЖ (华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 
z К £ ` É 7 gi ` ‚ҮМ, 

1, < у-он, ( У мн, © 5—соон (湖南 大 学 2004 年 试题 

не == Е s= sa аара се а шш з АА аА аА шш {зб шшш 5 а — 


O 
O 下 
L ` N. „ә Í |N (浙江 大 学 2003 年 试题 ) 
人 РАССО, ~ — ~ 
OH OH Д. 
2 | | сне ом (云南 大 学 2004 年 试题 ) 
| H! 人 人 
QHO Br/NaOH о 
3. m 、 “Рыс == 《云南 大 学 2004 年 试题 ) 
n МН. 
O 
Brz /ЧаОН м . 
4. NH ——————* Hz NCH: CH» COOH 《相川 大 学 2006 年 试题 
O 
Hs 
5. СО, 一 т} 《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
H;NCH;CH; О ND 
[Ич —.—C 一 一 .一 me 一 一 一 -- 一 一 ---. аа. А аа-а 


1. с сон. “см 一 一 一 Мы усмон 


| | 《复旦 大 学 2004 年 试题 ) 
H CH.CYLCN 
2, „— С.Н, —— Hw C.H. (E Z K 2004 年 斌 
но” 2 Снн, кка 2004 ям) 
3. 出 乙酸 合成 丙胺。 | (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
3 += П Z \ 一 一 z = х Ы . п үү 
. НАННАН Т Rk м д УСН. (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
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5、 用 适当 原料 合成 e . (中 国 科技 大 学 2002 РТТ 
СОС 
Н» 
АА 
= —— 
—. \ | " 
6. 、 |, OH HN МИ | (£ =Z K 2003 年 试题) 
CH, си, 
= 
7 、 | — 《浙江 大 学 2003 年 试题 ) 
Pr Br 
NO; OH 
СІ 
= = 
8. | —- Сү 《上 海 大 学 2003 年 试题 ) 
SS ss 
NO, CI 
9， 用 不 超过 四 砚 的 有 机 化 合 物 人 台 成 (CHa )sCNH 。 (南京 大 学 2005 年 试题 
Б .. аы. а. аы оа ааа мы Шаа ан ааа 4 - Ca 


E 断 题 


1. ЖЕЎ АН: № У СНІ 作用 生成 化 合 物 ВОС Н МО, В 与 湿 Ag. O 作用 加 热 后 生成 
ССС, His N) .CC 经 彻底 甲 基 化 热 分 解 反应 生成 三 甲 胺 和 化 合 物 D。i 摩尔 口 吸收 2 摩尔 氨 后 生成 
异 成 烷 , 推 测 A 的 结构 。 (北京 交通 大 学 2004 年 试题 ? 

2， 毒 芹 的 活性 成 分 是 一 个 叫 微 毒 芹 碱 的 生物 碱 ,据说 这 个 化 合 物 是 使 苏 格 拉 底 致 死 的 原因 ,从 以 下 
所 示 的 反应 中 ,推测 毒 芹 碱 的 结构 。 


НМ 2CHI AgO A СНІ А0 A О, 


Ki 
— 


— 


ЧЕН 70, H,O 
HCHO + OHCCH,CH;,CHO + CHs CH CH CHO 
( 哈 东 滨 工业 大 学 2002 Я 


3. 分 子 式 为 Cl His МОС 的 天 然 固 体 化 合 物 A, 与 Мон 溶液 回流 ,经 盐酸 酸化 可 得 分 子 式 分 别 为 
C, H; Oz 和 CrHioNCICCO) 的 化 合 物 ;bB 在 PCL, 存在 下 与 胺 反应 ,可 得 分 子 式 为 C, He МОСІ 
的 化 合 物 D. D 与 次 省 酸 钠 溶液 作用 生成 对 氮 芋 胺 。C 与 亚 衬 酸 反 应 生成 黄色 油状 物 ,C 与 对 甲 
苯 磺 酸 氯 反应 生成 不 洲 于 碱 的 化 合 物 。 试 推测 А.В.С.р 的 结构 式 。 (华东 理工 大 学 2002 年 试题 ) 
4. 写 出 下 列 化 合 物 的 结构 ,从 A 到 H. 


С} n 
ет 5 (с, HiyON ,一 个 醇 ) 


А, ВС, Ну М); B+ CH;I, 然后 加 Аа 0 СС Ну МО? 

C, 加 热 一 =DCCio Ну №: D-- CH;I, 然后 加 Ag; О, КЕС Ну» 

E 十 Br + ЕС HioBra)s F+ (CH; МН + CCC Н №) 

加 Agz 品 ,加热 一 ~HCCs На) 1 (青岛 科技 大 学 2000 年 试题 》 
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5 含 氢化 合 物 


5， 化 合 物 АСС» НЮ 和 过 量 CHs1 版 应 得 ВСС Н ND , B ЯЕ Ag, O 处 理 后 得 CC 加热 得 
D (Cs На ЕСС НӘ) ,经 沉 毛 化 和 还 原水 解 得 到 成 一 醛 ,三 的 核磁 共振 谱 图 中 在 37. 5 处 有 
5 个 氨 的 吸收 峰 。 试 推测 化 合 物 A--E 的 构造 式 。 《华中 科技 大 学 2003 年 试题 ) 
6. 一 个 化 合 物 (A) ,分 子 式 为 Cs H1s N, 能 深 于 稀 盐酸 ,与 亚 硝 酸 在 室温 下 作用 放出 氮气 得 到 (8B),(B) 
能 发 生 础 仿 反 应 ,(B) 和 和 浓 硫 讼 共 热 得 到 (C),(C) 能 使 省 水 衫 色 , 用 高 熏 酸 钾 氧 化 LC) ,得 到 乙酸 和 
НЕ, ВЕН А,В,С 的 缚 构 式 ， (浙江 大 学 2003 年 试题 ) 


| 习题 参考 答案 | 


Орч 2 м-в мии з г-жи 4 SE =E Be 


cc ó. Жени 7.2- 硝 大 丙烷 8 N-ZËE y-T BBB 


9. 1!4-Т=& 10, ЖОБ 11. М, N -二 甲 基 莱 胺 ”12. N- FET 3ESE3E— REK AE Et: 


>= в НИ . А 


Сы ‚он 


С ыле» Oe «С 


МН, 


Оу ` O 
‹) 5. л М 6, нс Ум з 


CH 
№а 


== “ы. 
ңс-{_у—м=м—{ \ ме, 7. || р 


нг 
" | 
£ Ñ 、 H 
N=N Ө; МСН» 9, (у^ у^ 10, Ме») МН, 
— А › 
11. {Ум У. HN {У У МН, 12 A 
— — — — зы. 
CHINKCH }, 
OH 
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он CH:Ph H 
13. CHICHCHCHCHICHNH 14 CHICOCHCHNCCH 15, [了 16, 


н 


17. CHCHCOC GEHCHCONE  CGHCENH CHCHCN 18, CHCHCHCOOH ， А 
он — 


= муз шше — аа Ея а оо sasa — aasan IT шшш 本 


(2› їю>Аг>[Е>С 


эра НСІ 的 碱 性 化 合 物 :C77 ,(4),6(6) (7) 
可 溶 于 NaOH 溶液 的 酸性 化 合 物 :(2 、(3)、(5)、(8) 


1. П ММО НСІ № 放出 的 为 В, ЕР МОН 溶液 的 为 A。 
= он Ри ЖШ 
„ ЖШ | на ZE Bs 
i HO 
asia #5 МЕНЕ) 


ЖЕ 


з эш 》 一 SQ.C ,不 反应 的 为 C, 沉 演 浴 于 NeO ЖЖИЯ АЗ МОН 溶液 的 为 
4 Жш NeHOO аав (соон 分 离 出 ,再 加 мон дЫ (> он аян, 


1 C 2 D ВАА 5 ADE 6 А 7 С BA D С>А>[>Һ 10 A П.О I GQ) Б»А>С>р 


202 < 


_5 знай 


Я 


он Ni 
ОН Pr —HBr н.о — NH; 
3, в — - РьЬС—СОМ 一 ~ РЬ СМО + PC > 
н OH 
О O O 9 


O O 


1 т _ 
OH МН, _ Br; МНВг ОН № С С=О но 
4. МН 一 一 ~ 一 _ _ _ 
Ў, соон COOH 


— NH,;CH;CH:COOH 


> —— x N 
A 
H.C NH 
“єнї 
Э 一 ee 一 一 ма. 


\ 
SOC| а MeOH + ` K 
1 OC СО,Ме _LAH Уке CHOI М. 
№ ‘Сос w :Me ТАН N “Снн 产物 
Ш Н И 


2 тд о KCN "an I САН =. 
Py. ° ú S.2 не Но”! 物 


Ма РВ. NaCiN А 
з, РВ, >сн,сн„см- СТЕ 


产物 


мо, HNH, 
А жю їн}. Сз _сы С 
` = N. 
эы Hs; {умен касач 
ОР 


мо О C m 
NCH 2. 


О О 
5. NK _ВЕСНСО:Е 0, _ --- CIKCO,En, Е МАС 

了 2 BCH Br 

0 © 

O 


CH;(CH,);Br 


еер Маон 
СТ. №—Ссол, ӘН. 990 н. нв 


СОО” 


O H 
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O 
ЖУЛ» АЮ, Zn- H HNO “n НЛ 
6. . „23. ласа 产物 
ОН GH, HCL н, 
СН; 
RNO БУН {CHODDO в, OH H;0 Г“ (1› на, Мамо, 产物 
7. HO А „2 (2y H, POy, 
Ве Нг 
NH, 
СІ Он 
(1) Fe HO HOS Cl 
Na (NNOA/HG (2) NaNO HCL = H,S0O 80, ЧЕ H+ 
8. - _ „ —> | 一 一 -一 — — — 
‹2) Call (3) HD ss А 
ОН СІ 
SO; H 
‹1) CHI: COH, H° . NagOH _ 
9, CH,CN су HO CHIÍCONHC(CH Ds, н.о (CH; I CNH;: 


СН, 


С (умнан, HCl D cr 人 ў—сомң, 
НС 
OH к „МСН.), 
4. © МС онт 
А В C 


D 
Br. (CHIN 
Z. ЧЫ 
@ Ç 2 
Br (CHAN 
Е Е G H 
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5 Бави 


Н, 


CH, CH, 
ж ‚© | 7 Г | 
Б. А < _ CN B У NT —C Cl c [Су—һ+—снсн/он 
„= о: i _! и | 
_/ Сн, CH， 
` cH, 
6. (A) CHL CHC CIC NI (В) 人 С? i нен, 


| 
CH, CH, OH CH, 
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6.1 基本 内 容 概述 


有 sl 定义 


构成 环 系 的 原子 除 碳 原子 外 还 含有 O. S. N 等 杂 原 子 的 环 状 化 合 物 统称 为 杂 环 化 合 物 
(Heterocyclic compounds) 。 杂 环 化 合 物 通常 特 指 那些 环 系 比较 稳定 且 具 有 不 同 程度 芳香 性 的 杂 环 化 
合 物 , 即 芳 杂 环 化 合 物 (Aromatic heterocycles) 。 


呈 杂 环 化 合 物 的 分 类 和 命名 


根据 杂 环 骨架 分 类 法 分 类 : 按 环 的 大 小 , 杂 环 化 合 物 可 分 为 五 元 杂 环 和 六 元 杂 环 两 大 类 ;按照 分 
子 中 环 的 形式 , 杂 环 化 合 物 可 分 为 单 杂 环 和 稠 杂 环 两 大 类 ;还 可 按照 环 中 杂 原 子 的 种 类 及 数目 的 多 少 
分 为 含 一 个 杂 原 子 的 杂 环 及 含有 两 个 或 两 个 以 上 杂 原 子 的 杂 环 。 根 据 杂 环 上 碳 原 子 的 电荷 密度 不 同 
来 分 类 的 方法 : 杂 环 化 合 物 可 分 为 多 芳 杂 环 和 缺 < 芳 杂 环 两 大 类 。 环 上 碳 原子 电荷 密度 比 茶 大 的 ， 
称 为 多 r 芳 杂 环 ,通常 都 是 五 元 芳 杂 环 。 环 上 碳 原子 电荷 密度 比 苯 小 的 称 为 缺 * 芳 杂 环 ,通常 都 是 六 
元 含 氨 芳 杂 环 。 

杂 环 化 合 物 的 命名 常 采用 “音译 法 ”, 即 按 英文 名 称 的 读音 ,选用 同音 口 字 旁 的 汉字 命名 ,“ 口 ” 字 
旁 作 为 杂 环 的 标志 。 

对 于 单 杂 环 化 合 物 ,一 般 从 杂 原 子 开 始 ,依次 用 1, 2, 3, 4, … 编 号 。 若 环 上 有 取代 基 , 要 使 取代 
基 的 碳 原 子 的 位 次 保持 最 小 ; 若 同 一 环 上 有 多 个 杂 原 子 ,应 使 杂 原 子 所 在 位 次 的 编号 最 小 ,并 按 O. 
S. 一 NH 一 ,一 N= 的 顺序 决定 优先 的 杂 原 子 。 

环 上 只 有 一 个 杂 原 子 时 ,有 时 也 把 靠近 杂 原 子 的 碳 用 a、B、Y 进行 编号 。 有 特定 名 称 的 稠 杂 环 有 
其 固定 的 编号 顺序 ,通常 是 从 一 端 开始 依次 编号 ,共同 的 碳 原子 一 般 不 编号 ;编号 时 还 要 注意 使 杂 原 
子 尽 可 能 取 较 小 的 编号 ,并 遵守 杂 原 子 的 优先 顺序 ; 呆 哈 是 个 特例 ,不 仅 共同 碳 原子 参与 编号 ,而 且 编 
号 顺序 也 很 特别 。 

如 杂 环 化 合 物 有 两 种 或 多 种 异 构 体 ,为 了 区 别 ,还 必须 标明 环 上 一 个 或 多 个 氧 原子 所 在 的 位 置 ， 
即 在 名 称 前 面 加 上 标 位 的 阿拉 伯 数 字 及 斜体 大 写 的 “H”。 这 种 毛 称 为 “指示 氢 ” 或 “ 标 氧 ”。 


1. 五 元 杂 环 化 合 物 
B 4 3B B4 3 B B 4 3 B 4 N 
ааа? 
1 1 S 1 N | 
н н 
吡咯 А ША Ж 


(pyrrole) (furan) (thiophene) (imidazole) 
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6 杂 环 化 合 物 ШИНЕ 

4 3 4 м К 

sl W sl \? sl №2 
F: 


O| $1 


吡 唑 ПЕ М6 IE k 


(pyrazole) (oxzaole) (thiazole) 


4 4 
Bsr “з в 5 Е Бр “з 507 Мз 5 3 
А 2а 必 六 и 12 sl 2 ! |, 
м м 
1 


吡啶 ШЕ BK Be Ша 4H- 吡 喃 
(pyridine) (pyrimidine) (pyridazine) (pyrazine) (4Н ~ pyran) 
3. Я ЖЗ 
5 4 5 4 4 4 
6 ~ 入 3 6 “ 3 5 3 5 вх Мз 
7 2 7 Р. : 6 2 6 l. р х, J 2 
8 і 8 1 7 Н! 1 H! 
Е РИ | ED 
(quinoline) (isoquinoline) (indole) ` (purine) 
有 ji 芳香 性 


Hiickel 规则 所 讨论 的 芳香 性 并 未 限定 成 环 原子 非 要 碳 原 子 不 可 ,许多 杂 环 化 合 物 也 都 有 芳香 
性 。 有 代表 性 的 芳 杂 环 化 合 物 为 叶 喃 、 吡 咯 、 唑 吟 和 吡啶 。 这 些 芳香 性 分 子 中 的 杂 原 子 提供 2 个 孤 对 
电子 或 不 提供 孤 对 电子 参与 离 域 体系 ,这 取决 于 是 否 满 足 4n 十 2 电子 数 的 要 求 。 

ЖЯ ЕЁ ©]. ШК „Л ЖП} ‚4 个 碳 原子 和 1 个 杂 原 子 都 位 于 同一 平面 上 ,彼此 以 o 键 
相连 ;每 一 个 碳 原子 还 有 一 个 电子 在 p 轨道 上 , 杂 原 子 有 两 个 电子 在 p 轨道 上 ,这 五 个 p 轨道 垂直 于 
环 所 在 的 平面 ,相互 交 盖 ,形成 6 个 x 电子 的 环 状 共 轿 体系 ,符合 4n 十 2 ЖА, НН, Я 
ИЕДИ} НА ES BR ВЕ 5) H ЖЕН) ER ВЕ (150. 5 К] • mol-1) 低 ,分 别 为 67 К] + mol 1.88 К] • mol-1 和 
117 К] • mol 1, у, {1Н0ЭУЖ pEEJ КЕЗЕ. УЖЕ. ЖИ НЯ, Не 
原子 都 分 别 使 环 上 碳 原子 的 电子 云 密度 升 高 ,使 环 活化 ,因而 环 上 发 生 芳 香 族 亲 电 取代 反应 的 活性 都 
比 芋 高 ,依次 为 :吡咯 二 叶 喃 二 只 吟 二 茶 。 这 就 决定 了 五 元 杂 环 化 合 物 的 亲 电 取代 反应 有 其 特殊 性 ， 
例如 特殊 的 亲 电 试剂 以 及 特殊 的 反应 条 件 等 。 亲 电 取 代 反 应 发 生 在 “位 ,可 发 生 硝化 、 磺 化 卤化 、 
傅 - 克 反应 , 呐 喃 还 可 发 生 Diels - Alder, 

六 元 杂 环 化 合 物 ,如 吡啶 ,其 结构 与 芋 环 相似 ,构成 环 的 六 个 原子 处 于 同一 平面 上 ,原子 间 使 以 
sp? 杂 化 轨道 相互 交 盖 形 成 6 个 c 键 , 键 角 为 120"。 环 上 每 个 原子 还 有 一 个 电子 在 p 轨道 上 ,p 轨道 与 
环 平 面 垂直 ,相互 交 盖 形成 含 6 个 x 电 子 的 闭合 大 r 键 ,符合 4n 十 2 规则 ,具有 芳香 性 。 氮 原子 的 第 
三 个 sp? 杂 化 轨道 上 有 一 对 未 共用 电子 对 ,他 们 不 与 体系 发 生 作 用 。 由 于 氮 原 子 的 电 负 性 较 碳 原 
子 的 大 ,使 得 环 上 碳 原子 电子 云 密度 下 降 , 所 以 其 亲 电 取代 反应 活性 比 苯 低 得 多 ,与 硝 基 苯 相似 ,反应 
主要 发 生 在 B 位 上 。 而 发 生 亲 核 取代 反应 却 比 芋 容 易 得 多 。 
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0 4528 B ER fü Fa 
1. 五 元 杂 环 化 合 物 


ЕЛКЕЙ П И к 劳 杂 环 ,他 们 比 莱 容 易 发 生 亲 电 取 代 反 应 。 其 反应 活性 


ЛИНЕ: Ц ТТВ BE y E. 


РА РА АВЕО ТО Е, ЕТАН ТЕ Б ВЕ ИНО 25 Pk F ЖТ. 
mir йй -Е р] БЕ Ку JUP ЖЕҢЕ НЫЕ В, БЕ т ТЕ ЇКЇ. ЗН ЖЕЛИ ТЕ АЕ FA W PANI 
ЖЕУ; ОҢ Бля {Е АГ Е ЛАР ЖЕ tE ЙЕ БА Е By JE ЖЇ-— {КЫ Е. 


< т > 
он” 


АСОЇЇ 


i w Вг, 
5 


硝化 


Ас.0-АСОН 


в 


Ç ÀN so, 
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6 杂 环 化 合 物 маня 


由 于 唑 吟 比较 稳定 ,可 以 直接 用 硫酸 进行 磺 化 ,但 产 率 不 如 上 述 试剂 所 得 的 高 。 


/ W 98%H,SO, í V 
4) ШЕ: и. 


S 


Friedel - Crafts 酰 化 :五 元 芳 杂 环 进 行 Friedel - Crafts 烷 基 化 与 苯 的 烷 基 化 类 似 ,得 到 多 烷 基 化 
产物 ,不 易 分 离 , 故 烷 基 化 反应 无 实际 意义 。 但 他 们 进行 Friedel - Crafts 酰基 化 时 ,可 以 得 到 一 元 取 
代 的 酰基 产物 。 由 于 五 元 芳 杂 环 的 活性 不 同 , 使 用 的 催化 剂 和 反应 条 件 也 不 同 。 


CH,COCI / \ 
Ег,О-ВЕ, СОСН, 
( \ АСО / \ 
N COCH， 
| 
н 
О — СУ 
H;PO, S 


2. 六 元 杂 环 化 合 物 
由 于 吡啶 环 上 和 氮 原 子 的 钝 化 作用 ,使 其 亲 电 取代 反应 要 比 葵 困难 得 多 ,要 求 在 较 强 的 条 件 下 进 
行 , 且 产 率 较 低 , 不 发 生 Friedel - Crafts 反应 , 亲 电 取 代 反 应 取代 基 主 要 进入 B 位 。 


i 
ы. 
27 МО, 
| 2 
Ç | 
SN 
SO; H 
СГ 


350 С | 


ЕБЕ ВОК У 


吡啶 与 强 碱 性 亲 核 试剂 (如 NaNH; ,RLi 等 ) 作 用 ,生成 a 位 取代 为 主 的 产物 。 


NaNH, 
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若 吡 啶 的 a 位 或 7 位 有 较 好 的 离 去 基 团 (如 Cl ,Br ,NO; 等 ) 时 ,可 与 较 弱 的 亲 核 试剂 发 生 亲 


核 取代 反应 。 
NH; “| 
NN 
Cl NaOH = 
д 
OH 


„деи ЕУ 
吡啶 具有 弱 碱 性 ,通过 环 上 和 毛 原 子 的 一 未 共用 电子 对 ,可 与 质子 酸 ,路 易 斯 酸 成 盐 ; 具有 亲 核 性 ， 


可 与 讽 代 烃 反应 。 
нс! ы Е ЕІ | 
м Cl K М на 
н 


. | ж” ( №: Ко М) 


CH;I \ Моњ 二 
бей ЛПУ 


ПКА РЕВ Лу, АНЕ 9, ТД А 1А BH 58 ОЗО ЖЕЛЕ, ПД ЖЕ, НЫТ Diels - Aldel 反 
应 。 吡 咯 只 能 和 极 活 泼 的 亲 双 烯 体 发 生 Diels - Аа БЕЛУ, ПИ УЖЕ Ж ҖЕ Diels — Aldel 反应 。 


? 
Со + ө: йс. 
O O 
ГУУ 
(у H,/Ni 5% Ра $ Y H,/ Pd А? 
н н 


S 


Н./Мо$, Е H./Ni e 
í 5 8. SN | м 
н 


210< 


6 жи1 5 Я 


БЕК, РЕКАО ВИК ЛЕТЕ ЬЕ РОБИ БЕ ЛУ Ж ЕТЕЩ ЕРЕ Е, 


浓 HNO;/ Ж H;SO, 


$ (Зкгоир) НЕ 


МН, 


CH: 一 CH 一 CH j н,50, ss 
CI k bi он он 硝 基 葵 ,人 CO 
| 6.2 历年 考研 试题 精 选 | 


Е. СС (浙江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 


[解答 ] 3-2,1. 
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` ЖЕ ЗБ НБУВ 


2 Ë ива 


O 
[解答 ] ЕЕ. 


О 
| 


; Өл 
31, 


М 


з Же КЕЛК, 
мн, 


+ 


М. = 


[解答 ] 3 -氨基 - 4 -吡啶 磺 酸 。 


5. в соон 


O 


ЕЖ 


$0-Н 


L88368] 
H,C 


‚уз, 


[解答 ] 


5 -省 ~2 - 味 喃 甲酸 。 


CH:OH 
4- 甲 基 - 2 НА, 
™ 
7. N 
OH 
[解答 ] зщ, 


OH 


8. II 


[解答 ] 2 -氨基 -6 нию. 


N җн, 


[解答 ] 2-щ&ншт, 


10. Жи 


{ 武 汉化 工学 院 2003 年 试题 ) 


{湖南 大 学 2004 年 试题 》 


《大 连理 工大 学 2005 年 试题) 


《江南 大 学 2004 年 试题 


《华南 理工 大 学 2006 年 该 题 ) 


(浙江 大 学 2005 年 该 题 ) 


《浙江 大 学 2004 #3548) 


《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


《南京 工业 大 学 2004 年 试题) 


6 ЖЕНЕ 


2 HNC SOCl。 NH, Br NaOH 
LN 6 ) 
N CH, 
(四 川 天 学 2002 年 试题 ) 
э СООН „сом „мн 
[解答] [J Ст Гуен: 
М k: 
А 1 
# М Н;5О, ， | | | 
2. с w ) | . 《南开 天 学 2002 年 试题 ) 


[解答 ] (2 л 5О.Н, 


$ 
OCH; 
З, CHOH 一 一 -一 一 一 一 -> | | О 
Ц Н,30;, А ‹ ) (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 
СН.ОН 
МН, | 
СНО 
е, 
= 
є | но, ‹ ) Ее/НСі < › NaNO, ‹ ньс— ў—мн, 
е H; SO не CH,COONA ( ) 


《河北 工业 大 学 2003 年 试题 ) 


2 


NH 
"чы s х к h k 
[解答 ] С. С. Сге, СТ 
м 
сн; | 
5. G@ 二 у, › (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
соон COOH 
22 „7 
[解答 СХ CJ . 
ч. s, 
соон ` 
4 sNzC 
Мы | 一 ” (南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 
| 


ü H сни 
H 
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H 

А x 

[解答 ] са ФЕ, 
| | 


ӨЙ! 
=” =: 
7. | Ч ще › CR Z K 2006 年 试题 ) 
Б Вг ССр Et 
~ 
[解答 ] | Com 
COEt 
з н, 50, 
8. АА ум ) (武汉 大 学 2006 年 试题 ) 
м^ HNO; 
мо, 
"ч ку 
[解答 ] CO > 
М м 
NO. 
Cy < по 
9. Y + Ме ЖОС „с у 
O 


С 
5 NaNH, / NH; 
10. + СН СН СМ —A ) (Ж # kE 2003 年 试题 ) 
CI = 
N 


сав: 
日 一 中 一 CN 
[解答 ] СС 。 
Ci ú 
Ба a... —— T... ee ие кишинин шннен ийнин к ышы кетш шшен ннн ннн ннен ннн нн нан рш нашаны. 
择 题 和 填空 题 


1. 下 烈 说 法 正确 的 是 ( ). 


А. 环 成 二 烯 负 离子 其 有 芳香 性 В. NBS 是 常用 的 硫化 剂 
С. 吡咯 的 酸性 比 醉 强 , 比 酚 呢 , 和 气相 当 D. 吡啶 容易 发 生 硝 化 反应 


(CK K SP 2006 年 试题 } 


214 < 


в 杂 环 化 合 物 


[解答 ] А. 


! HO Ac 
Он ЧИЗ ЕН 


5 5 
振 式 驹 与 共振 ,可 表示 为 :人 yt )<—( ) 
Ан # он Аи Е АН 
[解答 ] н s“ Вг т. $ BT 7 он 
3. 下列 化 合 物 中 , 既 能 洲 于 酸 又 能 溶 于 碱 的 基 { ) 。 


00.074! н 
| N 
В, Ст У 


р, „М 
| 
М 
[解答 ] А.С, 
4. 和 将 下 别 化 会 物 按 亲 电 反 应 活性 从 大 到 小 依次 排序 ( >. 


- 3 
ХС) B. ) с» 


[解答 ] B>C>D>A 
5. 将 下 列 化 合 物 按 大 性 由 大 到 小 排 订 ( ә. 


л. Сми вм 
— р; 


C. [ Na 
[解答 ] C>D=B>A 


6. 下列 化 合 物 发 生 亲 电 取代 反应 活性 最 大 的 是 ( ) 。 


= в 
?， 比 较 化 合 物 中 不 同 毛 原子 成 性 ,最 强 的 是 ( 


B С.Н, 
NHCHCT LCEHCHNC 


= 


N 
A 


[解答 А,В, 


), R: 558 ñ) ZÉ ( ). 


), 它 可 能 有 三 个 共 


《南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 


《华中 科技 大 学 2002 年 试题) 


= 
D. | 
чы. 


《兰州 天 学 2003 年 试题 ) 


D. Ум 


(南京 天 学 2005 АВ 


к 
D. | 
= 


(Kat K 2005 年 试题 


(Z ж) K 2003 ЖЖ) 
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ЖЕ 


| СН. МН: 
° NHCOCH 
СЯ НОВИНИ ® CA) 还 是 [отм СОСН (в 
H 
CP h K 2001 年 试题 ) 
[解答 ] В 
ыш 
指出 下 列 化 合 物 的 偶 极 矩 方向 。 


ОИ 

к 

e N 【兰州 大 学 2001 年 试题 } 
кё р 


Н 
[解答 ] Kisi is Зл Еее ЖЖ. вна толк TR ЕВ. + 


诱导 效应 ， онаа. |. Ши 4: Жайыр Б -Е ас АХ ки, ш ЕК 


ннн ынанан не С . 
N 


2. КЖК ЛЕЯ p= E ЕЕ ВУ Ч 《华东 理工 大 学 2002 年 试题 
[解答 ] ”吡啶 和 吡咯 分 子 中 的 握 原 子 都 是 sp? 杂 化 ,组 成 环 的 所 有 原子 位 于 同一 平面 上 ,彼此 以 o 键 相连 。 在 吡 


ЕН, ЕЕ 4n 十 2tn 二 1) 个 р 电子 构成 芳香 体系 , 氮 原 子 上 还 有 一 对 未 共用 电子 处 在 未 参与 共 轰 的 sp° 
杂 化 轨道 上 ,并 不 与 + 体系 发 生 作用 。 市 在 晓 咯 分 子 中 , 杂 原 子 的 未 共用 电子 对 在 p 轨道 上 ,6 个 + 电子 ( 碳 诛 子 
4 个 , 葛 原 子 2 个) 组 成 了 4n 二 2tn 二 1) 个 电子 的 高 域 体系 而 且 具 有 芳香 性 。 


3， 比 较 咪唑 与 吡咯 的 碱 性 强 弱 , 并 给 予 合理 解释 。 (中 山大 学 2002 年 试题 ) 
NH .NH 
їй | 
| с „С 2 
Үү | 
ЕВЕ ЗЕ УЕ ЕН ЖЕТТ ЖЫ ХЕ, 75 PP T ВЕ ЖЕН Е ИЗИ ВА а, IF Чар ЕВ ТЖ ТВ Л, 
ДК АЖ МЕ ЕЕЕ НУ, 
4. 判断 在 6 -羟基 嗓 叭 的 环 氨 原子 中 , 哪 一 个 氨 原 子 的 碱 性 最 能 ? 
H 
„А № 
ОО: (中 山大 学 2005 年 该 题 
9 
x "Ë 


ГЕНІ эу n pagitan. СЕБЛАНЫТАЯ, sa FZ ЕЛЕК. 


5 杂 环 化 合 物 


分 离 与 鉴别 题 


1 如何 除 去 荃 中 含有 的 少量 蚂 吟 ? (青岛 科技 大 学 2002 年 试题 
[82] 向 混合 物 中 加 入 少量 的 浓 硫 醒 , 振 播 ,生成 的 2 - 唆 吟 磺 酸 溶 于 下 层 的 硫酸 中 得 以 分 离 。 
2. 怎么 除去 混杂 在 甲 蒜 中 的 少量 吡啶 ? (华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] ”吡啶 易 溶 于 水 。 向 混合 物 中 加 入 水 , 振 摇 ,吡啶 即 溶 于 下 层 的 水 中 得 以 分 离 。 
З. 用 化 学 方法 分 离 下 列 化 合 物 ， 


ОН 


= 人 = 
. | | | саас к ў 2002 年 试题 ) 
SS ss 


[解答 ] 


H+ 
Мон 8 


Ея 


Сн,МСН,), 
1, ( | + HCHO + свумн 9 [工本 
т Йй 
H 


H 
| (复旦 大 学 1999 年 试题 ) 
[解答 ] ён _— Он он, 
н! снн нен H——H 
A S s ВЮ 


H А : 
| HN -CH,N—< 
— _ | 
HO H ore —H м 
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2. 解释 下 列 反 应 机 理 。 


Фи ози 
[| зо сне, „йон (ТТ 
一 т СНС, „Б = s 《兰州 大 学 2000 年 试题 ) 


--СЕ 


гаар СИС, OF 一 一 CCls 


- И № s] 
Сы уу 


+ СС 


N м = 
! —= N = Ум 
H 
я -CCi 
а 2 Соха ON 
2 т" " `C! 
N 2 “к м 
18213 
57 ed 
题 
ен, 
十 上 г, 19 < < 
|. ВЖЕ 3 чоны нав |]. (南京 大 学 2002 年 试题 ) 
N сн, 
ОН 
он OH OH 
Í NO; pši 
“у ЖНМО, 了 Fe HG = 
[解答 ] Г Г. s ( 
55528 
OH 


О O 
CH Ër CHI CHO он CH; tH сно та” 
-Hst:Ha + CH; зОНЕ-СНОСИ: Бес. РАС 


T 
Нес сн, CH, 
СН: 
ОЕ М 人 b 
CH—CH; =" Ң 
ы и НО 一 OH 42 
мӣ 2 Ü СН. и N CH, 
OH OH № он 
台 成 路 线 , ]—= Í | 
2. Ж з — Я. Ж, 
Я RN А 《复旦 大 学 2004 年 试题 ) 
1 : Br 


6 杂 环 化 合 物 


2 (1) №МН,, Д (2 


ЕЖА + МОН + H> 
[解答 ] % | (2) H,O ч. | 2 
a NH; 
NaNO,/H* 
| CuBr 22 | 42 №, 
NN NN Wy 
№ ы Вг 

只 -一 EEC — е ааны Е йыны = 
622.8 结构 推断 题 


某 含 氧 杂 环 化 合 物 A, 与 强酸 水 溶液 加 热 得 到 B(Ce H, O, ) , B УЖЕ БЕЛУ, Ш j Tollens， 
Fechling 试剂 星 负 反应 。B 的 IR 谱 在 1715 cm ! 有 强 吸收 ,其 1H NMR 谱 在 8=2.6 及 5—2. 8 有 两 
个 单 峰 ,其 面积 比 为 2 : 3, 推 导 A 和 B 的 结构 式 。 


| | 
[解答 ] 人 的 结构 式 为 Wk. ч 。 它 与 强酸 水 溶液 加 热 得 到 B 为 CH;CCH;CH;CCHs (Ce Ноо) ,В ж 


两 个 酮 儿 基 ,因此 能 与 莱 肝 发 生 反应 ,而 不 与 Tollens、Fechling 试剂 反应 。B 的 IR 谱 在 715 cm 14539 R 5986 
基 的 伸缩 振动 ,'H NMR 谱 在 5=2.6 及 3 一 2. 8 为 两 个 一 CH 。 


6.3 ”本 章 重点 与 难点 回顾 


芳 杂 环 化 合 物 的 结构 特征 、 芳 香 性 、 亲 电 取代 反应 的 活性 及 所 用 试剂 的 选择 性 等 是 本 章 的 重点 和 
难点 。 将 芳 杂 环 化 合 物 的 结构 特征 和 芋 系 芳烃 比较 ,对 其 芳香 性 、 亲 电 取代 反应 的 活性 等 的 理解 大 有 
帮助 。 


ЕЕЕ ТЕГА 


1. 2 | сну (南京 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
SS 


н 
2 М 
答案 为 CO ‚ 因为 吡咯 N 上 的 孤 对 电子 参与 芳香 共 令 ,难以 和 碘 甲 伐 再 配 位 。 
| 


СНГ 


2. 指出 下 列 化 合 物 的 偶 极 矩 方向 : С) ` (青岛 大 学 2001 年 试题 ) 


= 
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к. б 
= у] 
мМ н 
吡啶 N Е —ХУЖЗЕ а ТАЕЖЕ УА sp? 杂 化 轨道 上 , 且 由 于 氮 的 电 负 性 大 于 碳 的 , 故 


偶 极 矩 的 方向 指向 氨 原 子 。 而 吡咯 N 上 的 一 对 电子 参与 环 共 堪 , 且 氮 的 给 电子 共 示 效 应 大 于 吸 电子 
诱导 效应 ,所 以 偶 极 矩 的 方向 与 吡啶 的 相反 。 


342 3 


比较 芳香 性 大 小 。 (吉林 大 学 2005 年 试题 ) 


| / \ 
софа 
ва» > (> >» С) 
н 


H 
由 于 五 元 杂 环 分 子 中 ,5 个 原子 共用 6 个 电子 ,而 茶 则 是 6 个 碳 原子 共用 6 个 x 电 子 , 所 以 五 元 
杂 环 化 合 物 的 电子 分 布 不 均匀 ,它们 的 芳香 性 比 苯 的 差 ,但 是 它们 的 亲 电 取代 反应 活性 比 苯 的 强 ， 
由 于 电 负 性 O>N>S, 提 供电 子 对 构成 芳香 性 的 芳 环 的 能 力 与 此 电 负 性 的 关系 相反 ,因此 ,芳香 性 大 
УЖ : КП < ntn < mey. 


氧化 反应 
< 
яяв Г 0—9. ? 2% › (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
COOH COOH 


“м. 
OE ав Су 
N “соон № 


应 啉 分 子 中 吡啶 环 的 电子 云 密度 比 苯 环 低 ,而 氧化 反应 是 失去 电子 的 反应 ,所 以 发 生 氧化 反应 生 
成 吡啶 - 2，3 -二 甲酸 ;在 吡啶 2, 3 -二 甲酸 脱羧 时 涉及 碳 - 碳 键 的 异 裂 ,吡啶 环 持 有 负电 荷 , 负 电荷 处 
在 “位 能 被 电 负 性 大 的 氮 所 分 散 ,负电 荷 处 在 B 位 时 则 不 能 被 有 效 分 散 ,因此 脱羧 在 a 位 。 


16:3:4 м 
не С) нена (С) вя, 这 是 因为 吡啶 中 的 所 为 sp? 杂 化 , 哌 啶 中 
| 
н 
的 氮 为 sps 杂 化 , 碱 性 顺序 为 sps>sp? ,与 烷烃 中 的 碳 类 似 。 苯 胺 中 的 氨 接 近 于 sp? 杂 化 ,由 于 毛 原 子 
上 未 共用 电子 对 可 与 苯 环 共 罗 , 电 子 分 散在 苯 环 上 , 碱 性 减弱 чн Өш wasaman 
| 
H 
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6 ИНН 


Ss 
ЖЕ, ХИ ЕЗЖЕН ИЕ, | р „2 形成 -- 个 10 电子 的 芳 
М 
н 


香 体 系 , 故 无 碱 性 。 


(南京 理工 大 学 2002 ЖИ» 


《四川 大 学 2002 年 该 题 ) 


(华南 理工 大 学 2005 ЖЖ > 


кс 
4. | м (华南 理工 大 学 2005 年 试题 》 
NH; 
5, N CH,COOH (上 海 交 通 友 学 2003 ЖЖ) 
н 
6. Б н 《华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
+ 
7. 2 ЖЖ 《石油 大 学 {华北 )2002 年 试题 ) 
H, 
8. / \ (南开 大 学 2005 年 试题 》 
5 
9. 4 ИЕ РЕ (华东 理工 大 学 2002 年 试 址 ? 
10. Жи (浙江 大 学 2002 年 试 题 ) 


к NaNH; А 

1. — ， . 

СГ M ) ， 《南开 大 学 2003 # > 

N 2 so 
2. С J —— > 《南开 大 学 2003 4-1) 
О) 
\ 

3. on ea ие ( ) (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 
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rÀ С» Ж МОН 
3. 、 — — 
Á ` ( ) ЕН 


KINH: (1) COo. hO 
一 


А x HCH0O..HCi 
: нс вос, тб," ` 


í J СН: (CCOOEO; 
И 2 
N —`CH=CH; EtONa 


P. J _ 
т 
52 
Р ч 
еу 


3% ЖЕДЕ ЯПА аз 


© 


. 吡啶 硝化 时 , 硝 基 主要 进入 ( ә. 
А. a 位 B, 8 位 


.下列 化 合 物 进行 亲 电 取代 反应 的 次 序 是 ( 


Г 、 
| 
һу в 


А. А>В>С>р В A>D> B> C 


. N- 氧 化 吡啶 发 生 硝 化 反应 时 , 硝 基 主要 进入 { 


А. афу B. В 


‚ ВЕ КМО; 氧化 时 产物 为 ( ›. 


А. 2,3 НЕ #6 В, 3,4 НЕ СРР С. 1,2 -№ № 


， 比较 碱 性 大 小 ( ) 。 


Гаа" 

зы. ЖОМ 

A. ГУ B N 
м’ H 


ТВС ОЕ ТАУ ОГА РӘ. 


С. 站 全 日 全 已 


《浙江 大 学 2004 年 试题 


(武汉 大 学 2005 年 试题 ) 


{武汉 大 学 2005 年 试题 ) 


《中 国 科 持 大 学 2002 年 试题 ) 


《武汉 大 学 2005 年 试题 ) 


《浙江 大 党 2002 年 试题 ) 


р 氮 原 子 上 
(华南 理工 大 学 2005 年 试题 } 


= 


р, | 
к 


D. А>0О>С>В 
(浙江 大 学 2002 年 试题 ) 


D. уф 
《吉林 大 学 2005 年 试题 ) 


D， 芋 甲酸 
(兰州 大 学 2005 年 试题 


(南京 大 学 2002 年 试题 ) 


6 杂 坏 化 合 物 


Е ү 
N в. | _ и Š Ls е | 
| | 
H H H CH, 


(大 连理 工大 学 2003 年 试题 } 
7， 比较 落 香 性 大 小 〈 由 大 到 小 排列 六 ) 。 


ЛЕ 
А. Г) В, 人 》 С. ч? р, 《人 3 
н 


《青岛 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
8. 比较 下 列 化 合 物 发 生 硝 化 反应 速率 最 快 的 是 ( ) ,最 慢 的 是 ( >. 
ОСН: 


k “ч. 
л С \ в |, с) n [í Y 


《云南 大 学 2003 年 试题 ) 
9. 下列 化 合 物 中 芳香 性 最 好 的 是 ( >. 


А. / № В, / | № С. / W D. / 05 
(华中 科技 太 学 2003 年 试题 ) 


10. F;## F #| 1k £ АО ТЕЛЕ g8 Nh PF < )。 
ЕЩЕ, ЕЕ, АР RE, ПН. 105, ДЕ ФЕНА ЖО 2002 年 试题 ) 


Fi көө sasan aaa лесе asas —— анн ме энн ana ass онн ОИ — 


1. ЭГЕЛЕП АТН Е. 


N. СН; 
人 了 (青岛 大 学 2001 年 该 题 ) 
CH; Ф 
2. ЗЕНИТЕ РАНО З СИҢ ЕИ НУ). 
МІ 
Бе “ ао 
ү {上 海天 学 2004 年 试题 } 
4 №7 
№ 
3. 解释 吡啶 和 吡咯 中 N 原子 的 杂 化 状态 的 不 同 。 (华东 理工 大 学 2003 年 该 是) 
4. 为 什么 六 揽 吡 喧 的 碱 性 大 于 吡啶 ? Cg 四川 大 学 2001 # > 
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1. 用 简单 的 化 学 方法 鉴别 下 列 化 合 物 :1) 吡啶 与 w- 甲 基 吡 啶 ; (2) пн Б 
2. 用 适当 的 化 学 方法 除去 吡啶 中 混 有 的 少量 六 氢 吡 啶 。 
3. 用 化 学 方法 分 离 B- 蔡 酚 .B- 蔡 甲 氰 和 唑 啉 。 


< 


80:14:56 Лаа 
1. А 
(у + снін + HClI 一 一 ~ ` ges 吡啶. ( 》 сн-сн 
1 


2. 吡咯 跟 乙 基 溴 化 镁 反应 ,接着 用 碘 甲 烷 处 理 , 给 出 2 -和 3 - 甲 基 吡 咯 的 混合 物 , 写 出 可 能 的 反应 


以 Ce H; CH; CH; МН» Я CH; COCI 为 原料 (无 机 试剂 任 选 ) 合 成 1 - НН ЗЕЯ , 
(华中 科技 大 学 2003 年 试题 ) 


吡啶 甲酸 的 三 个 异 构 体 的 熔点 为 :(A) 137 °С, (B) 234 °С —237 °С,(С) 317 'C。 座 啉 氧化 时 得 
到 二 元 酸 (D) C; Hs ON。(D) 加 热 生 成 (B)， я Ей л СЕ) C; H;O,N. (E) 加 热 时 生 
成 (B) 和 (C)。 推 测 (A) ,(B),(C) 的 结构 。 


| 6.5 “习题 参考 答案 | 


АРАБ: 


1. 5 - 硝 基 - 2 -0К08 А 2. 2, 5-— Нл) 3. а 4. 2 -氨基 吡啶 ”5. 2-8 7, 
CONH, 


NH, 
>< ~ 2 š N 
6. 2-м 7. CTY 8. ЗН 9. | 10. ГҮ у 
“н 
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6 жа 


:6.532 ”完成 反应 式 


„МО, 


SS >), 
= Ë. 厂 - ú —\_ 
l. #N o| | | SO 2. # W tA № so; 
Чы. G —. x : 


о.м ` CH; 


МН, 

5 А Д\ ДУ 6. | : б соон 
` Cl “у УСНО. СІ Y ЎСНОН , С "` ~COOH h М 

- СН; 

CIH; эы, < 
7. [А 8 9, | Вг 

H.C —coocHu, № VCH,CH.CHICOOEt), S" 

i \ и A 
то. М ( 

к. | 

Сн, 

Ё- Що. = ee Cs 


1.В2В 3.0 4, 5. АСВ 6 С 7 A>D2C>B 8, AIC 9. А 
10. Е АЛА 


1， 有 芳香 性 。 

2. N1,N3,N7 ЖЕ, ЧО КОНЯХ, 

3. ЕЖЕ УЕ ЗКУ sp' ЯЛЕ, ТОКЕ ГОР р 轨道 。 

4. 吡啶 所 上 的 珀 对 电子 处 于 sp 杂 化 轨道 ПЛ ЕДЕ E ВН РКУ sp' 杂 化 轨道 。s 成 分 多 轨道 越 接 
近 球 形 ,电子 越 夸 近 核 ,所 以 吡啶 的 氨 较 六 氢 吡 味 的 所 准 结合 质子 。 


鉴别 与 分 离 是 


1, <) Я KMnO, 溶液 鉴别 ,能 使 MnO Зе «РНЕ. 
(2) ЖЕБЕ. паа. 
2. ЗАНЕ, БО {ЕН Ж КЁ НЕН ЕЕЕ, ТЕЛЕ 52 ЕД, ЖЕШ ЕКЕ ЖЕНЕТ. 


水 展 в-а 


NaOFtad. › 
3. 混合 物 一 一 一 - OH- 


жж Н-нин 
i 


ОЕ B ЧА вр 
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Ji н н) а = н; 


1. CHCH H HC CH HC—C— 
H бн, 


人 和 om но 0 2 Снсн, © С Дл снен з у cH 一 CH 二 人 Ө; HOI 
CH, | Q 


2. 
人 》 + ЕМеВг _. па + СН.СН, 
| LN 
= 


磋 的 亲 核 性 更 强 , 因 此 ， 


H HC 

т, H.C — 
(У + сн —— | / \ — _, 0 \ 
М е N 
H 


AUD- + СН =! Са —— Co 
Н 


Б -一 一 ны мы —- -一 ини — ... ~ ——- 一 --- 


CH,CH,NH, 
| | NH < 
CH COCA ! _РОСЬ, ZN РАС =N 
С=О но н, 
| CH CH 
CH, + 3 
а ee 一 —.—. 


СООН 
соон 
7 @ 
N 、 
В С 
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7.1 基本 内 容 概述 | 


НЫЯ 
1. ЖЕНЯ УР 
当 双 键 的 两 个 碳 原子 上 各 连 有 两 个 不 同 原子 时 形成 的 异 构 体 ， 
W Y 
`x Z 
с=с 
ж М 
X 2 


旧时 称 “ 顺 ”“ 反 ”, 目 前 对 两 个 碳 上 有 相同 取代 基 时 仍 在 应 用 。 
如 2- 丁 燃 有 下 列 两 种 异 构 体 : 


НзС CHs HsC H 
/ 
С=С С=С 
/ н < 
н н н CHs 

顺 式 反 式 


2. Z/E 命 名 法 

Z/ 上 命名 法 : 按 Cahn-Ingold-Prelog(CIP) system 排列 出 的 顺序 ,在 前 后 的 两 个 取代 基 在 一 边 时 
为 “2”, 不 在 一 边 时 为 ^E”。 

Cahn-Ingold-Prelog(CIP) 规 则 : 

(1) 将 取代 基 的 原子 按 其 原子 序数 大 小 排列 ,原子 序数 大 的 ( 即 优 先 的 ) 排 在 前 面 ,小 的 排 在 
后 面 。 
(2) 如 果 直 接连 接 的 第 一 个 原子 的 原子 序数 相同 ,可 再 比较 其 次 相连 的 原子 序数 ,以 此 类 推 。 

A A 


и Z 
(3) 当 取 代 基 为 不 饱和 基 团 时 ,C 一 A 与 相当 ,C= 二 A 与 CA 相当 。 


A A 
Иа РЕЯ 
+E: AS fi; Н ЯНА, НЮ Н ВЖЕ АНН. —4 
ТЕБЕ, Б-ТА КТЕ Ж. 
(1) 对 称 轴 ( 旋 转轴 ): 设想 分 子 中 有 一 条 直线 , 当 分 子 以 此 直线 为 轴 旋 转 360°/п Jš (п=1Е 
数 ) ,得 到 的 分 子 与 原来 的 相同 ,这 条 直线 就 是 nn 重 对 称 轴 。 
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(2) 对 称 面 ( 镜 面 ): 设想 分 子 中 有 一 平面 , 它 可 以 把 分 子 分 成 互 为 镜像 的 两 半 , 这 个 平面 就 是 对 
称 面 。 
(3) 对 称 中 心 : 设想 分 子 中 有 一 个 点 ,从 分 子 中 任何 一 个 原子 出 发 ,向 这 个 点 作 一 直线 。 再 从 这 
个 点 将 直线 延长 出 去 , 则 在 与 该 点 前 一 线段 等 距离 处 可 以 遇 到 一 个 同样 的 原子 。 这 个 点 就 是 对 称 
中 心 。 

(4) 交替 对 称 轴 ( 旋 转 反 映 轴 ): 设想 分 子 中 有 一 条 直线 , 当 分 子 以 此 直线 为 轴 旋 转 360°/n 后 ,再 
用 一 个 与 此 直线 垂直 的 平面 进行 反映 ( 即 以 此 平面 为 镜面 作出 镜像 ), 如 果 得 到 的 镜像 与 原来 的 分 子 
完全 相同 ,这 条 直线 是 交替 对 称 轴 。 

凡 具 有 对 称 面 、 对 称 中 心 或 交替 对 称 轴 的 分 子 ,都 能 与 其 镜像 倒 合 ,都 是 非 手 性 分 子 。 而 既 
没有 对 称 面 ,又 没有 对 称 中 心 , 也 没有 4 重 交替 对 称 轴 的 分 子 , 都 不 能 与 其 镜像 倒 合 ,都 是 手 性 
分 子 。 

对 映 体 是 互 为 镜像 的 立体 异 构 体 ,它们 的 物理 性 质 几 乎 相同 ,只 有 对 偏振 光 的 作用 不 同 。 对 映 异 
构 体 与 手 性 化 合 物 作用 速度 不 同 ,与 非 手 性 化 合 物 作 用 速度 完全 相同 。 


айзан Е 


1. 旋光 性 

能 旋转 偏振 光 的 振动 方向 的 性 质 叫做 旋光 性 。 具 有 旋光 性 的 物质 叫做 旋光 性 物质 或 光 活 性 
物质 。 

2. 比 旋 光度 

比 旋光 度 和 旋光 度 的 关系 为 : 


É w «3 
“№ = г 


式 中 : [o 为 比 旋光 度 ( 度 );t 为 测定 时 的 温度 (C);D 为 旋光 仪 使 用 光源 的 波长 ;a 为 实验 观察 到 的 旋 
光度 ( 度 );c 为 溶液 质量 密度 (g/ml) ;L 为 盛 液 管 的 长 度 (dm)。 
如 果 测 定 的 物质 是 液体 , 则 可 用 下 式 求 得 比 旋光 度 : 


a 
(ej = г.а 


式 中 ,d 为 测定 液体 的 密度 ,单位 是 g/cm 。 
3. 旋光 纯度 (Optical Purity) 和 对 映 体 过剩 值 (ee) 
由 单一 的 对 映 体 组 成 的 旋光 性 样品 称 为 “旋光 纯 "。 如 果 样 品 中 含有 杂质 ,旋光 纯度 降低 。 
— 样品 实测 的 比 旋光 
旋光 纯度 НН АО НЕ ЖЛЕ X 100% 
旋光 纯度 有 时 也 用 对 映 体 过 剩 率 (ee 值 ) 表 示 。 所 谓 ee 值 是 指 一 个 对 映 体 超过 另 一 个 对 映 体 的 
百分数 ,一 般 情 况 下 旋光 纯度 和 ee 值 是 相等 的 。 


аи МЫ] х 100% 8 e = [R]% —[$]% 


9 表示 法 、 构 型 的 确定 和 构 型 的 标记 


1. ежи 
在 菲 舍 尔 投影 式 中 ,两 个 竖立 的 键 代表 模型 中 向 纸 面 背后 伸 去 的 键 , 两 个 横 在 两 边 的 键 则 表示 模 
型 中 向 纸 面前 方 伸 出 的 键 , 而 模型 中 的 手 性 碳 原子 正好 在 纸 面 上 。 
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7 у Ж 1 ЫШ... 


有 时 为 了 更 直观 一 些 , 也 常 采 用 另 一 种 表示 法 ,即将 手 性 碳 原子 表示 在 纸 面 上 ,用 实 线 表示 在 纸 
面 上 的 键 , 用 虚线 表示 伸 向 纸 后 方 的 键 ,用 枢 形 实 线 表示 伸 向 纸 前 方 的 键 。 


HOOC COOH 
COOH 
I „СООН Усы: = вон 
нон = нс—с/ але 3 
\ OH | H; 
СН; Н Н 
2. 构 型 的 标记 


(1) 相对 构 型 一 一 D- 工 标记 法 

DL 标记 法 是 以 甘油 醛 的 构 型 作为 对 照 标准 来 进行 标记 的 。 这 里 “D” 和 “L” 只 表示 构 型 ,不 表 
示 旋 光 方向 。 命 名 时 , 若 既 要 表示 构 型 又 要 表示 旋光 方向 , 则 旋光 方向 用 “十 ”或 “一 ”表示 ,而 不 用 “d” 
或 “1”。 如 : 


CHO CHO 
нон нон 
СН: ОН СНОН 
D-( 十 )- 甘 油 醛 L-( 一 )- 甘 油 醛 


D, 工 构 型 和 旋光 方向 二 者 之 间 并 没有 直接 的 对 应 关系 ,如 D-( 十 )- 甘 油 醛 和 D-( 一 ) 苏 阿 糖 两 者 
构 型 相同 ,但 旋光 方向 相反 。 

(2) 绝对 构 型 一 一 R-S 标记 法 

R-S 标记 法 是 根据 手 性 碳 原子 所 连 4 个 基 团 在 空间 的 排列 来 标记 的 。 其 方法 是 : 先 把 手 性 碳 原 
子 所 连 的 4 个 基 团 设 为 a.b、c、d, 若 a、.b、c、d 4 个 基 团 的 顺序 是 a 最 先 ,b 其 次 ,c 再次,d 最 后 。 将 该 手 
性 碳 原子 在 空间 作 如 下 安排 : 把 排 在 最 后 的 基 团 d 置 于 离 观察 者 最 远 的 位 置 ,然后 按 先后 次 序 观 察 
其 他 3 个 基 团 。 即 从 排 在 最 先 的 a 开始 ,经 过 b, 再 到 轮转 着 看 。 如 果 轮 转 的 方向 是 顺 时 针 的 , 则 将 
该 手 性 碳 原子 的 构 型 标记 为 “<R”; 如 果 是 反 时 针 的 , 则 标记 为 “S”。 


а. d А 
Q + ,+ 


R 


К- $ 标记 法 也 可 直接 应 用 于 菲 舍 尔 投影 式 。 先 将 次 序 排 在 最 后 的 基 团 d 放 在 一 个 竖立 的 ( 即 指 
向 后 方 的 ) 键 上 ,然后 依次 轮 看 a\b.c。 如 果 是 顺 时 针 方向 轮转 的 ,该 投影 式 所 表示 的 构 型 即 为 尺 型 ， 
如 果 是 反 时 针 方 向 轮转 的 , 即 为 S 型 。 
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基 团 次 序 为 a 二 b 二 cd 


(3) 赤 式 (erythro) 和 苏 式 (threo) 
赤 式 表示 在 Fischer 投影 式 或 重 倒 式 构 型 中 两 个 不 同 手 性 碳 上 相同 或 相似 的 基 团 处 于 碳 链 的 一 
侧 , 而 处 于 异 侧 的 则 为 苏 式 。 如 : 


CHO CHO 
нон H H 
нон нон 

CHzOH СН2ОН 

ЖЖОТ) 苏 阿 糖 ( 苏 式 ) 


;人 企 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 


手 性 碳 原子 就 是 和 4 个 不 相同 的 原子 或 基 团 相连 接 的 碳 原子 ,也 叫 不 对 称 碳 原子 ,用 C* 表示 。 
只 含有 1 个 手 性 碳 原子 的 化 合 物 是 有 旋光 性 的 。 


sg 今世 由 合 有 多 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 


分 子 中 含有 多 个 手 性 碳 原 子 的 化 合 物 ,命名 时 可 用 尽 - S 标记 法 将 每 个 手 性 碳 原子 的 构 型 一 一 
标 出 。 

一 般 地 ,含有 ?个 手 性 碳 原子 的 化 合 物 ,最 多 可 以 有 2" 种 立体 异 构 体 。 但 有 些 分 子 异 构 体 的 数 
目 小 于 这 个 最 大 可 能 数 。 

对 映 体 的 等 量 混合 物 叫做 外 消 旋 体 ,外 消 旋 体 没有 旋光 性 。 

含有 手 性 碳 原 子 , 但 却 不 是 手 性 分 子 , 因 而 没有 旋光 性 的 化 合 物 叫 做 内 消 旋 体 。 

内 消 旋 体 和 外 消 旋 体 都 没有 旋光 性 ,但 它们 的 本 质 不 同 。 前 者 是 一 个 单纯 的 非 手 性 分 子 , 而 后 者 
是 两 种 互 为 对 映 体 的 手 性 分 子 的 等 量 混合 物 。 所 以 外 消 旋 体 可 以 用 特殊 方法 拆 分 成 两 个 组 分 ,而 内 
消 旋 体 是 不 可 分 的 。 

在 立体 化 学 中 ,含有 多 个 手 性 碳 原子 的 立体 异 构 中 ,只 有 一 个 手 性 碳 原 子 的 构 型 不 相同 ,其 余 的 
构 型 都 相同 的 非 对 映 体 ,又 叫做 差 向 异 构 体 。 

如 ,具有 两 个 手 性 中 心 的 化 合 物 : 


ү : у у у 

ии! w U U— w | w U 

хи |! z—S x 25-х ix 一 > 
Y Y Y | Y 


A 
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А ЯП ВСС 和 D) 为 对 映 异 构 体 ,A 和 C 或 者 DOB ЯП C 或 者 D) 为 非 对 映 异 构 体 。 
71:7 处 消 旋 体 的 拆 分 


将 外 消 旋 体 分 离 成 旋光 体 的 过 程 通常 叫做 “ 拆 分 "。 拆 分 的 方法 一 般 有 以 下 几 种 : 机 械 拆 分 法 、 
微生物 拆 分 法 .选择 吸附 拆 分 法 .诱导 结晶 拆 分 法 和 化 学 拆 分 法 。 


Шаы8 手 性 合成 

不 经 过 拆 分 直接 合成 出 具有 旋光 性 物质 的 方法 ,叫做 手 性 合成 或 不 对 称 合成 。 

不 对 称 合成 的 方法 很 多 , 除 可 利用 各 种 手 性 化 学 试剂 外 ,也 可 利用 某 些微 生物 或 酶 的 高 度 选 择 性 
来 进行 不 对 称 合成 。 

如 果 整 个 反应 过 程 中 没有 手 性 分 子 参加 ,例如 ,只 是 在 某 些 物理 因素 的 影响 下 进行 手 性 合成 , 叫 
做 绝对 手 性 合成 。 


ОЕ Я 


环 状 化 合 物 的 立体 化 学 与 其 相应 的 开 链 化 合 物 类 似 , 环 煤 烃 只 要 在 环 上 有 两 个 碳 原子 各 连 有 一 
个 取代 基 , 就 有 顺 反 异 构 现象 。 如 环 上 有 手 性 碳 原 子 , 则 还 有 对 映 异 构 现象 。 例 如 2 - 羟 甲 基 环 丙烷 - 
1 - 羟 酸 有 下 列 四 种 立体 异 构 体 。 


HOH,C СООН! HOOC CH,OH HOH,C н ! ,OH 


H CH 
gp ' М. ZË Р БЕ В. a 
反 ү 


| 顺 式 lI Ш 式 


— 


对 映 体 对 映 体 


《 工 ) 和 (人工 ) 是 顺 式 异 构 体 ,它们 是 一 对 对 映 体 。( 亚 ) 和 (JV 是 反 式 异 构 体 ,它们 是 又 一 对 对 映 
体 。 顺 式 和 反 式 是 非 对 映 体 。 

将 2 - 羟 甲 基 环 丙烷 - 1 - 羧 酸 氧化 成 环 丙烷 二 羧 酸 后 ,分 子 中 的 两 个 手 性 碳 原子 所 连 基 团 都 是 相 
同 的 了 。 立 体 异 构 体 中 有 一 个 内 消 旋 体 。 于 是 ,立体 异 构 体 就 只 有 三 个 了 。( 工 ) 是 顺 式 ,(I) 和 ( 贡 ) 
JE. (I ) 虽 有 两 个 手 性 碳 原子 ,但 分 子 中 有 一 个 对 称 面 , 故 是 非 手 性 分 子 , 它 是 一 个 内 消 旋 体 。 
《IE2 和 ( 亚 ) 是 一 对 对 映 体 ,( 工 和 (I) 或 ( 亚 ) 是 非 对 映 体 。 


ноос соон н соон. ноос н 
к, HooCN Zl : ye 
(1) Ш вж (HD) 
У 
顺 式 对 映 体 


二 元 取代 环 丁 烷 的 立体 异 构 体 的 数目 与 取代 基 的 位 置 有 关 。 例 如 环 丁 烷 - 1,2 -二 羧 酸 像 环 丙烷 
二 羧 酸 一 样 ,有 一 个 顺 式 的 内 消 旋 体 和 一 对 反 式 的 对 映 体 。 但 是 环 丁 烷 - 1,3 яни 
式 两 种 立体 异 构 体 。 它 们 是 非 对 映 体 ,并 且 都 是 内 消 旋 体 。 
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тен СООН , НООС 


COOHH H H 


| { 

но 

н СООН СООН 
顺 式 反 式 

内 消 旋 体 


对 映 体 
HOOC COOH HOOC H 
H H H COOH 
顺 式 反 式 
内 消 旋 体 内 消 旋 体 


和 手 性 碳 原 子 的 旋光 物质 


1. 两 二 烯 型 化 合 物 
两 二 烯 分 子 中 两 个 双 键 的 r 键 所 在 平面 是 相互 垂直 的 ,两 端 碳 原子 所 连 的 四 个 取代 基 也 是 处 在 
相互 垂直 的 平面 上 , 当 两 端 碳 原子 连 有 不 同 的 取代 基 时 ,如 ; 


а с а а 
Е" Z № / 
C 一 C 一 C 或 сС=С=С 
и $ # ` 
b d b b 


整个 分 子 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 ,所 以 这 类 分 子 有 手 性 。 如 果 在 任何 一 端 或 两 端 碳 原子 上 连 有 相同 
取代 基 , 则 这 样 的 化 合 物 都 具有 对 称 面 ,都 不 具有 手 性 。 

2. 单 键 旋转 受阻 的 取代 联 茶 型 化 合 物 

在 联 蔡 分 子 中 ,两 个 葵 环 可 以 围绕 中 间 单 键 旋转 ,但 如 果 当 莱 环 邻 位 上 连接 两 个 较 大 的 不 同 基 团 
时 ,分 子 旋转 受阻 ,整个 分 子 就 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 , 就 会 有 手 性 。 


COOH HOOC 
<< 
НООС : COOH 
NO, ON 


2,2 -二 羧基 - 6,6'- 二 硝 基 联 苯 的 对 映 异 构 


3. 含有 其 他 手 性 中 心 的 化 合 物 

手 性 中 心 不 一 定 都 是 碳 原 子 , 其 他 原子 如 М,Р,5,5, As 等 也 可 以 成 为 手 性 中 心 , 它 们 的 共 价 键 
化 合 物 也 是 四 面体 结构 , 当 这 些 原子 所 连接 的 基 团 不 相同 时 ,分 子 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 ,因此 也 具 
有 旋光 性 。 
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сн, ь 
| рх 
~ CHCHCH, 
Мсн, СІ H.C \ 
анг TG bn 
| з CH.C,H. 
-..1 


除 上 述 三 类 化 合 物 外 ,还 有 许多 类 型 的 化 合 物 , 下列 结 掏 的 螺 环 化 人 台 物 ,以 及 分 子 扭曲 类 型 的 化 
合 物 ,它们 结构 的 共同 点 是 分 子 不 具有 对 称 面 和 对 称 中 心 ,也 有 对 里 蜡 构 体 的 存在 。 例 如 : 


[12 历年 考研 试题 精 选 | 


和 与 结构 式 
H СНз COOH 
` / H H 
1. (1) С=с (2) 《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
РА ` HO H 
HsC CHz OH 


[解答 0) (2)- 2 - 甲 基 - 2- 丁 烯 - 1 - 醇 。 基 团 大 小 为 ; CH OH > СНа, CH; > H. 
(2) (S)- 2 - 凑 基 - 丙 酰 。 选 择 包 合 着 基 在 内 的 最 长 磋 链 为 主 链 , 写 出 该 化 合 物 的 名称, 然后 判断 其 立体 构 型 。 
2. 用 Fischer 投影 式 写 出 1,2 -二 苦 基 - 1,2 - 乙 二 腔 所 有 的 立体 异 罗 体 。 {复旦 大 学 2006 年 试题 》 


Cs Hs Cs Hs Cs Hs 
H; H H; H H МН: 
H> H H NH: Нг н 
C Hs Cs Hs Cs Hs 


[和 解答] (ОК, 25)-, (18, 2®-, (15, 25)-, 首先 按照 所 给 航 命 名 写 出 该 化 侣 物 的 结构 ,然后 根据 所 有 可 能 的 
构 型 进行 调整 。 


3. ~、 《大 连理 工大 学 2005 年 试题 


S 
解答 ] (5S)- 5 8-5 - 乙 基 - 1 ~ 庚 烯 -6 - 烘 。 
сон 
В Н 
4. 转化 下 列 结 拘 形式 {Fischer) 。 н р (ВАНЯ K E 2001 年 该 题 ) 
Сн, 
CO, H 
[解答 ] 首先 写 出 Fischer 投影 式 的 两 个 坚 链 ， 于 + 而 这 两 个 坚 刍 在 纽曼 投影 式 中 应 是 又 合 的 ,把 纽曼 投影 
СН, 
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HC СОН СЕН 
ХЕ: | pr 即 可 写 出 所 给 结构 的 Fiseher sÉ, нв, . 
Ч Сиз 
3152.2 选择 题 和 填空 题 
1. 下 列 Fischer 投影 式 中 ,哪个 畦 3 构 型 ? 
СНз OH CH; СОН 
нон н---- сон носон но сн; 
СОН СНз н 
А. В, С. D. 


(青岛 科技 大 学 2002 年 试题 ) 


[和 解答] B。 首 先 将 结构 式 中 的 4 个 基 轩 进行 排序 : ОН > СООН > СИз > H. CD 中 的 于 位 于 竖立 的 键 上 ， 
远离 观察 者 ,其 他 3 个 基 团 都 是 顺 时 针 方 向 辊 转 的 ,因此 它们 的 构 型 标记 为 “YR”。A,B 中 的 了 H 位 于 横着 的 键 上 ， 
不 是 在 远离 观察 者 的 位 置 ,这 种 情况 下 的 判定 方法 与 11 位 于 竖立 的 键 上 情况 正好 相反 ,A 为 反 时 针 方 向 轮转 , 构 
型 标记 为 *“R”,B 的 3 个 基 团 是 顺 时 针 方向 轮转 的 ,因此 它 的 构 型 标记 为 “S” 。 


2. B,C,D 中 与 化 合 物 入 是 对 映 异 构 体 的 是 ( ә. 


首先 写 出 А 的 对 映 异 构 体 А’, АЕН 180" 变 成 B。 
3. 下 列 化 合 物 中 ,有 旋光 活性 的 为 (。 b, 
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CH; СН; СН: CH; 
HO——H Н—-ОН Н---ОН H H 
HO——H H H HO——H H H 

н——Он НС н н——Он H CH; 

СНз СНз СНз н 

А, В, С, D. 

(中 山大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] в. 
СНз CH; СНз 
H H H—F-OH ° H——OH 
HO——H н——О ИН. нон 
нон нон нон 
СНз CH; СН: 
А А! 


соон HOOC 
A. B `< > 
СООН COOH 
СООН 
С. oo р Ч ГОН (华中 科技 大 学 2002 年 试题 
HOOC” “н 于 OH 
COOH 
[解答 ] С. 化合 物 入 和 马 都 有 对 称 中 心 ,化 合 物 D 有 对 称 面 和 对 称 中 心 。 
CHO OH 
0 вв ГГ 与 нон 589 之 间 的 关系 是 C( о. 
СНОН н 
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А. Ыш ТЖ B. ЗЕЯ НИХ с. НИС D. 不同 化合 物 
(郑州 大 学 2006 年 试题 } 


[解答 ] В, Я ЖС2Ю, 39) ,后 者 构 型 为 (25, 355 ,所 以 为 非 对 应 异 构 体 。 
5. 下 列 分 子 中 ,没有 手 性 的 化 合 物 是 ( 。 )。 
о, 


НзС. СН; 
` z 
F. =={=={, 
pa ` 
H H 
Ph 
| ` 
D. С==С==СН» 
РҺСН» 


《中 国 科技 大 学 2003 年 试题 } 
[解答 ] 人 A 中 分 子 旋转 受阻, 整个 分 子 没有 对 称 面 和 对 称 中 心 ,具有 手 性 。 了 和 站 是 两 二 烯 型 分 子 , 其 中 B 两 端 
碳 原 子 连 有 不 同 的 取代 基 , 有 手 性 。 D 的 一 端 连 有 相同 取代 基 , 不 具有 手 性 。C 是 螺 环 化 合 物 ,分 子 不 具有 对 称 
面 和 对 称 中 心 ,有 手 性 。 


Бе ЕЦ ОНООН . КНИНА Аас. — 


简 答题 
1. ЖКГА 其 结构 式 可 能 为 a 和 hb 中 的 一 种 , 现 只 知道 和 的 比 旋 光度 [ajp = 十 40. 3°, 你 认为 
A 为 哪 一 种 结构 更 合理 , 为什么? 


он OH 


HO НОСН, CH,OH 


a b (南京 大 学 1998 年 试题 ) 


[解答 ] b 结构 更 合理 ,因为 a 没有 光学 活性 。 
CH 
2 化合物“C、、 在 丙酮 -水 溶液 中 放置 时 会 转变 为 相应 的 醇 , 试 从 下 面 选 择 此 醇 的 正 克 构 型 ， 
并 说 明理 由 。 


(1› 构 型 保持 不 变 (2) ВЕ (3) 外 消 旋 化 (4) 内 消 旋 化 (河北 工业 大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] (2)。 该 砚 烷 在 丙酮 -水 溶液 中 放置 会 发 生 SN2 反应 ,生成 相应 的 醇 , 构 型 进行 了 翻转 。 


$ ши . ee ан . 


1. 某 芳烃 A, 分 子 式 为 Cs His ,在 光照 下 与 不 足 量 的 Brz 作用 ,生成 同 分 蜡 构 体 BB 和 CeCe Hi Вг), 
无 旋光 性 ,不 能 拆 开 。C 也 无 旋光 性 ,但 能 拆 开 成 一 对 对 映 体 。B 和 都 能 够 水 解 ,水 解 产物 经 
过 量 KMnO, 氧化 , 均 得 到 对 莱 二 甲酸 。 坛 推测 А,В,С 的 构造 式 ,并 用 Fischer ЮЖ елу СЮ) 
一 对 对 上 映 体 ,分 别 用 RR-S 标记 其 构 型 . 《武汉 理工 大 学 2003 年 试题 
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[解答 ] 分子 的 不 饱和 度 为 4, 含 有 一 个 葵 环 。 由 最 后 生成 对 巷 二 甲酸 可 以 判断 出 苯 环 对 位 二 取代 。 初步 确定 
сњ 


分 子 的 结构 为 : ] 。 在 较 高 温度 或 光照 射 下 , 烷 基 葵 与 卤素 作用 ,芳烃 的 侧 链 卤 化 。 


CH2CHs 
СНз СН; Вт СН; 
光照 下 = г 
不 足 量 的 BE р. + | 
| 
CH; CH; CH; CH: CHBrCH,; 
А В С 
СН» Вт CY OH сон СНз СНз СООН 
ЖЕ (2 | — K КЕК 
ы. 
CHzCHs CHzCHs COOH сноњ снг СН: соон 
Вг ОН 
В С 
СЯ: СоН5СН: : СеН;С 9; 
н Br : Br 个 H 
CH. | CH; 
C 


(К) (5) 
2. 旋光 性 化 合 物 A( 右 旋 ) 分 子 式 为 C; Hn В, ЕТЕ Б НВг 反应 生产 B 和 C, 分 子 式 均 
为 C; Ну Вг, ВЕСЕ, т САДЕ ЖКТЕ, BJ 1 mol КОНАС Hs OH 处 理 了 生成 (十 )- АЕ С 
生产 t 士 )- A. В КОН/С Hs OH ЯКИ A 19 0С: Ноу. 1 mol ре И НОТЕ F 7k BE 45 


2 mol HCHO 和 о о. ЗН A.B.C.D 001838. (浙江 工业 大 学 2004 年 试题 
[解答 ] ажр. нс 人 -CH 。 化 合 物 A 的 不 他 和 度 为 2, 并 且 能 在 过 氢化 物 存在 下 与 HBr 发 


生 加 成 ,所 以 A 中 应 该 有 -个 碳 碳 双 链 。 根 据 D 的 结构 ,可 以 推出 A 的 结构 为， вис сн, . 


НВг BrH.C H BrH.C CH.Br 
H CH.Br H H 
A В с 
| 
|Конснон |конснон 
{+}-А (+)-А 
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3. Жр А {КЕ КЕ A ,分子 式 GEHNCL 构 型 5, 有 旋光 性 ， 和 水 解 后 得 В.Г, Cs Hun OH, М 
А, {Н 态 健 化 如 和 氨 后 得 CC 分 子 式 为 Ce 有 昌 13 吕 ,旋光 性 消失 , 试 推测 六 .B.C 的 结构 。 
(浙江 工业 大 学 2004 ЖЖ) 
[解答 ] ”入 的 不 饱和 度 为 1, 含有 一 个 骏 键 。A 经 过 催化 加 氢 后 分 子 的 旋光 性 消失 ,说 明 加 握 后 手 性 碳 原 子 消 
КТ. ж сн 一 CH 一 催化 加 氯 后 变 成 CHsCHs , 则 原来 的 手 性 矶 原子 上 应 该 有 一 个 СН:СН: —# Я, 
H 


| 
СН; —СН-- C: -CHsCHs .所 以 初步 判断 A 的 结构 为 : CHs 一 CH 一 COC 一 CHz Cl 18915 5. А.В.С 的 结构 如 下 ; 


СН.СН, 
H 1 н 
сн; 一 已 于 一 се Hz C1 CH2—CH— oc Ha OH CHs—CH; _ с НС] 
СН: СНз СН СНз Сю СНз 
А В С 


4. 一 光学 活性 体 A, 分 子 式 为 Ca Hiz ,A 用 知 催 化 氢化 ,生成 化 合 物 BCCs His),B 无 光学 活性 ,A 用 
Lindlar 催化 剂 (pd/ BaSOy) 小 心 所 化 ,生成 化 合 物 CCCs Hii), C 为 光学 活性 体 。A 在 滚 氨 中 与 
钠 反 应 生成 光学 活性 体 DCCs Hi )。 试 推测 A.B.C.D 的 结构 。 (南京 理工 大 学 2004 年 试题 
[解答 ] 化 合 物 A 中 含有 碳 碳 矢 键 和 碳 碳 双 键 , 参 键 不 能 位 于 端 基 , 和 是 光学 活性 体 , 其 中 应 售 有 手 性 碳 原子 ， 
一 CC ， 一 CO 一 ，C* 。 失 还原 到 B, 光 学 活性 消失 ,说 明太 中 手 性 碳 原 子 与 不 饱和 键 相 连 。 所 以 A 的 结 
CH==CH; 
构 应 为 ; снњ—0=0—0—сњсњ А 


н 
СН»СН: 
еже CH3CH: CH: CH—CH: CHs B 
СЕ=СН2 
[90 адв О УС СНОВ 
CH OO CH CH 67 ДС С 
H H H 
А C 一 CHz 
йуж н „СН СнгСнз 
какы ыы c D 
Н.С Н 
5. 某 化 合 物 АСС His) 有 旋光 活性 ,在 P: 催化 下 氢化 得 无 旋光 活性 的 BCCs Hu )。 推 测 A.B 的 结 
构 式 。 (南京 工业 大 学 2006 年 试题 》 


[№] 由 于 A 和 B 差 2 个 可 ,A 通过 催化 加 揽 转 化 为 B, 所 以 A 中 有 一 个 双 键 ;而 这 成 为 两 者 有 无 旋光 的 不 同 
之 处 ,由 此 可 以 判断 出 А,В ЫШТ. 


3 
А, (RSS) В 2 
[ . 
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73 本 章 重点 与 难点 回顾 | 


sl 异 构 的 分 类 


双 链 或 环 的 存在 使 分 
子 中 某 些 原子 在 空间 的 


位 置 不 同 H.C CH, H CH, 
элй Кх’. К 
(分 子 中 原 Š 
子 或 基 团 在 
空间 排列 方 
式 不 同 ) 


单 键 的 旋转 或 环 的 有 
限 旋 转 使 分 子 中 某 些 原 
子 或 基 团 在 空间 相对 位 
置 不 同 


ЗЕЕ ВОНИ 


分 子 内 部 缺少 对 称 因素 是 分 子 产生 手 性 的 根本 原因 。 这 些 对 称 因素 是 指 : 对 称 面 、 对 称 中 心 或 
四 重 交 蔡 对 称 轴 。 而 四 重 交替 对 称 轴 往 往 与 对 称 面 或 对 称 中 心 同时 存在 。 通 常 只 要 当 一 个 分 子 既 没 
有 对 称 面 又 没有 对 称 中 心 , 就 可 断定 分 子 具 有 手 性 。 

(1) 含 手 性 中 心 的 分 子 。 如 : 


H ү ту ` V) 
Ka CB CH, 
но“ “сн, 


СН,СН,СН;*” Усн, 


(2) 含 手 性 轴 的 分 子 , 如 两 二 烯 型 , 单 键 旋 转 受阻 的 联 葵 类 化 合 物 等 。 
(3) 含 手 性 面 的 分 子 , 如 六 螺 省 等 。 


ЄН тукли, ахина). 
СОН СОН 
а О 
рте 
Cl СОН СОН 
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Н СНз | 


N и 
С. C 一 C 一 C 一 C D. „о (兰州 大 学 2002 年 试题 ) 
М N i: 
HaC H 


[解答 ] C。 注 意 要 将 化 合 物 C 和 丙 二 烯 型 分 子 区 分 开 来 。 
Заара НЕ 

(1) 投影 式 可 以 在 纸 面 上 旋转 180" ,其 构 型 保持 不 变 。 

(2) 不 能 将 投影 式 脱 离 纸 面 翻 一 个 身 , 这 样 会 颠倒 手 性 碳 原子 所 连 基 团 之 间 的 相互 关系 。 

(3) 不 能 将 投影 式 在 纸 面 上 旋转 90°sk 270°. 

(4) 手 性 碳 原子 所 连 的 任何 两 个 原子 或 基 团 相互 对 调 ,就 变 成 了 它 的 对 映 体 。 

(5) 让 手 性 碳 原子 上 一 个 基 团 不 动 , 其 他 三 个 基 团 按 一 定 方向 依次 调换 位 置 , 则 不 改变 化 合 物 的 
构 型 。 如 : 


соон соон COOH OH 
но ун == нс уон = н усн = н——соон 
сн, H OH CH, 
СН: 
рф Faqus H- | Br 互 为 对 映 体 ( 。 )。 
C2 Hs 
H фе н. сн 
А. нас сень B. H—— Br С. рамі Е (华南 理工 大 学 2001 年 试题 ) 
Br CH HC K H 


[解答 ] в. 


ЕТЕДА 


具有 手 性 的 分 子 即 具 有 旋光 性 ,因而 在 判断 分 子 是 否 具有 手 性 后 即 可 判断 分 子 的 旋光 性 。 


ТИГ ТЫ 


ЕЕС 


СООН 
Эш (浙江 大 学 2002 年 试题 ) 
CzHs 
с(сн.), 
H.C H 
= 2 x (大 连理 工大 学 2002 年 试题 ) 
\ 
CH(CH), 


> 239 


= 


2. 


240 < 


有 可 化 学 党 习 与 考研 指 津 


CHO 
HO. Е 
:一 с^ Ун 
W CH， 
CHO 
н——Вг 


` H——Br 


CH; 


.把 Newman 投影 式 转化 为 Fischer 投影 式 || 


.BB- 口 - 半 乳 糖 CHaworth 式 ) 


OOH 
H H 
Нм H 
H 


СН; 


Н | NH; 
H OH 


CH; 


COOH 


‚о HsCH> св 请 标明 构 型 


H 


. ЗВ, 45)- 3 4-1 
‚ Я Fischer Ех: (Ю-З 1-0 


CH, 


〈 标 出 R/S5 
СН.СН, 


.用 Fischer 投影 式 表 示 (25,3R)- 3-ЖЖ-3-Щ-2-]Т 050 
，(2R，3S)- 2 вн 3 -省 丁 酸 
. 用 Fischer 投影 式 表 未 CR)-- 氢 丁 酸 


下 面 的 说 法 中 ,正确 的 是 ( 


(大 连理 工大 学 2002 年 试题 ) 


(中 山大 学 2005 年 该 题 ) 


(青岛 科技 太 学 2002 年 试题 ) 


(中 山大 学 2005 年 试题 ) 


(浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


【华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 


. 用 Fischer 投影 式 表示 2 -羟基 - 3 - 握 丁 二 酸 的 所 有 对 映 蜡 构 体 并 表明 手 性 碳 原 子 的 构 型 


(北京 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


《南开 大 学 2005 年 试题 ) 


(上 海 变 通 大 学 2002 年 试题 ) 
《新 江 工 业 大 学 2001 年 试题 ) 


(南京 理工 大 学 2002 45.8) 


【北京 理工 大 学 2006 ЖЖ) 
《浙江 工业 大 学 2003 年 该 题 ) 
{ 渐 江 工业 大 学 2004 年 试题 ) 


.《R)- 3 - 茶 基 -2 - 丁 酮 溶 于 含有 Маон 的 水 和 乙醇 的 混合 液 中 , 问 处 于 平衡 状态 时 ,该 溶液 应 显示 
出 什么 样 的 旋光 方向 ? ‹ 
А. file 

С. ЖЕ 


р. 通过 测量 才能 确定 旋光 方向 


(中 国 科技 大 学 2000 ЖЖ) 


7 s fk iy 学 ся 


和 A. 分子 的 于 性 基 对 山体 在 在 的 必要 和 充分 条 件 

B， 能 淹 出 旋光 活性 的 必要 和 充分 条 件 古 于 性 楼 原子 

C. 和 有 手 性 原子 的 物质 者 是 可 以 拆 分 的 

D,， 没有 手 性 碳 不 子 的 分 了 不 可 能 有 对 映 体 (中 国 科技 大 学 2000 ЖЖ) 
3. РЯ ТАН Та TPE? ( ) 


(E PE r K 2004 年 试题 ) 


4. 下列 两 个 化 合 物 的 立体 关系 是 t 2, 
CH, H 


H< Á „Вг HC~、 Br 


1 
Нн н СВ 


СН, СН, 
А. 对 映 体 В ЗЕЕ 
C. Вт 2 构象 异 构 体 Е. МЕ 
《浙江 大 学 2004 И) 
5， 顺 - 2 - 皮 烯 和 省 反应 的 主要 产物 为 ( >. 
СН» CH; CH; СН» 
H— № Вг——Н ‚ H-—B В H 
А. ны В вн СН D. и 
СН2СН: СН СН; CH; CHs CH;CH;s 
《华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
6, 硕 皮 异物 体 一 般 为 ( ), 
А. 含 一 个 不 对 称 碳 原子 B， 旋 转 仿 振 光 的 平面 
С. ТЖ D. ВНЕ (中国 科技 大 学 2001 年 试题) 
Т. 下 列 北 合 物 中 ,有 旋光 性 的 为 ( ) 。 
А. | в. «Н С.К `` р. «СН, №: | ñ" 
ӨҢ <> б н кл (华中 科技 大 学 2002 年 试题 
| Сн,єн, H CH, 
СН 
8、 下 列 化 合 物 中 ,和 HH- 一 Br ЖИ о. 
СН» СИЗ 
СН, 
Br нен на Br 
| . з . HTH „С.Н, 
А. НїС—}—СН:СНз В, 55 C. ве ÚH D уен 
H Н CH 


华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 
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чт 


,下 列 备 对 化 合 物 中 ,属于 等 同 的 是 ) 


В Ci H 
上 -一 Е СІ 
бн Е СІ 
É H 
D. 
: Я Br Вг Вг 
СН нс! HZ CH, Len 
H. ⁄. н——сн 
CI СН, 3 
Br H Br : Вг 
H Вг 
【中 国 科 技 大 学 2000 жж» 
H 
10. Ж ЙЕ сњснг—6—Снгс 与 Cls ЖЭНЕ u КЕ ЕЙ С D 
СНз 
| | 
А. асн„Єн„—б—©н,с в ЄНӊСН-—С—СНәСЇ 
CH; СІ CH; 
H q 
| ! 
C. снгснг OCHO D CH;CH;j—C—CH;Cl 
СН: СН; 
н 
Е, Єн,єн„—б—Сн,.© (天津 大 学 1998 年 试题) 
СН» С] 
П. A#l BE: (А) 相同 的 ;CB) КЕ: CC) ЧЕТЕ (Ж? ( у 
сн,он | CHO 
нон нА NH жа. И 
А на ҹн В нон (天 津 大 学 1996 年 试题 ) 
CHO СН2ОН 
12. (R) 2 - ГАИ < )。 
А. Вг В. Вг С. Вг р. Вг 
H C.H. H CH, Ка Вг H Br 
H H H CH. H CH, B CH, 
Br Br H | CH, 


(29| K 2002 年 试题 ) 


242 < 


Вг С» Н» 
13 с=с 
РА 
Ci С 
А. Z, М В. Е, Mh 
СН: H 
H. Н-4-он 5С. ( 
T ON Ч неон 
CO: H COH 
А. ЖАЛ B. МЯЯВИЕ 


BJ А.Е E JII np Е 


7 立体 化 学 


). 


D. Е, Е 
{石油 大 党 2002 年 试题 ) 


С. э] ИЖ D. 互 变异 构 体 


(wg n] K. 2002 年 试题 ) 


15. ТРЕТ tA НЕА ИР УЕ C  ) 
A. CHsCH==C(CH322 
C. CHsCHCICH —CH> 


16. 下 列 化 合 物 中 不 具有 手 性 的 是 ( 


СН: СНз 


17. 下 列 产 物 哪个 能 拆 分 为 对 映 体 ? С 


C2 Hs 


СНз 


18. 1, 2- JUK ESA {ЖЕ ЛЫ ЕЗУС 


А. 二 个 


CH; 
В. 


H O CH; 


B. 三 个 


В, ‹%Н5СН==СНЄНССЄН& ?COOH 
D. СИС. CC1H3s)C==CCICHs 


2. 


Вг ОН 
H.C H H. Br 
19. ` 与 的 关系 是 ( ) 。 
w sg „©, 关系 是 
Н Br 


А. ЗВ 


20. 下列 分 子 中 两 个 手 性 碳 的 构 型 是 ( 


А. 2K,3R 


B， 非 对 映 体 


В. 2S,3R 


《上 洲 交 通 大 学 2003 年 试题 ) 
С.Н H Н Cz Hs 
C. к= р, 
HOH нон 
{江南 大 学 2003 年 该 题 ) 
CH; ХО; 
B. нс. “== 
CH; 
(Capac is K 2004 年 试题 ) 
С. 四 个 0. Ж 
(浙江 工业 大 学 1998 年 、1999 年 试题 ) 
С. 相同 D. 没有 美 系 
(浙江 工业 大 学 1998 年 该 题 ) 
с» 
н—— ОН 
НН 
СН: 
С. 28,35 D. 25,35 


(ЕЖА 2005 年 该 题 ) 
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21.， 上 列 化 合 物 中 .不能 拆 分 为 对 映 体 的 是 t 


Bf 0 


H ——- 


22. 下 列 化 会 物 中 ,有 光学 活性 的 是 (  ›. 


COOH 
нон 

^. Каш: 
СООН 


C. HCFC 一 CC 一 CHCHa 


23. 下 列 化 合 物 中 没有 对 映 异 构 体 的 是 ( 


кс 
= 


СН» 
24. 下 列 一 组 化 合 物 能 拆 分 为 对 上映 体 的 是 ! 
H CH; 


р СИН» 


С. CH; CH =C =Ç —CHCH; 
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у. 
с. 4. N D. Г\ _ 
с) | и L. | J 
| ON- “ү 
СООН 
єн, 
《兰州 大 学 1999 年 试题 
о 
С 
B < 
СН, 
D HC H 《兰州 大 学 2000 年 试题 ) 
` H Cl = 
C] 
2. 
1— Ви Н 
м 
В. С=—=С==С 
/ 
СІ H 
р. N СОН (Ж 9. 2005 年 斌 题 ) 
Н 
>, 
СООН 
„ ПООС H 
B. 
H ОН 
p, 209 


С жщ Жер 1996 年 试题 ) 


26. 


27. 


28, 


29, 


30. 


H OH 
АН 
化 合 物 о CH.OH 


H 


Fischer 投影 式 为 ( ) 。 
CH. 
CH2OH CH2 OH CH2 OH сон 
нон ион 、 неон нон 
А. в, 1 со ] р, 
HO J H н-- он HOH н—}—Он 
СНС СНС] CH2 Cl сн 
СНС 
E Н H (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
CH;OH 
麻黄 碱 和 假 麻黄 酸 存 在 如 下 平衡 : 
СНз СН: 
HNHCH: _25#9НСО 下 二-NHCHa 
H H 一 нон 
Ph Ph 
此 反应 属于 ! у. 
А. 外 消 旋 化 В. НИ C. НЖЯМ р, ЕЕ 
(兰州 大 学 2000 年 试题 ) 
CHO 
化 合 物 TH 99 手 性 中 心 的 绝对 构 型 是 ( ). 
CH;OH 
A. 2S, 3S В. 28, ЗЕ С. 25, ЗЕ D. ZR, 35 
(武汉 大 学 2002 年 试题 ) 
н 
构造 式 为 Нз awas 的 立体 异 构 体 ( 构 型 ) 数 有 ( У. 
CIH H 
A. 2 B. 4 С. 3 D. 1 
Жк K 3 2006 年 试题 ) 
CHO 
下 列 投影 式 中 哪个 是 HE 上 -OH ВН? < O 
СН: 
CHO CHO СН: CH; 
A. ньс-|-н в HCH2OH ен Рон р. HO——H 
OH H CHO CHO 
(河北 工业 大 学 2002 年 试题 》 
用 NaBHs 还 原 以 下 各 化 合 物 ,不 具 旋光 性 的 是 
CHO CHO CHO 
нон нон H H 
H H HO- 上 -OH 、 НОН 
А нон В HH D. нон 
нн нон OH 
CHsOH CH:OH CHsOH CHzOH 


(武汉 大 学 2002 #08) 
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1. 按 题目 要 求 填 空 
-OH 
化 合 物 ду 共有 “) 个 手 性 磋 ,( ОЗ. {南京 大 学 2001 年 试题 ) 
“СН, 
1. НН а 02,7 〈 华 未 理工 大 学 2004 ЖЖ) 
2. ЕСІР, 295)- 1.2 -二 毛 -1,2 -二 莱 基 乙 烷 的 Fischer 投影 式 和 最 稳定 的 Newman 投影 式 。 
《浙江 大 学 2004 年 试题 ) 
3. Я Fischer 投影 式 写 出 CHI CHErCHBrCOOH 的 所 有 的 构 型 异 构 体 , 写 出 名 称 , 并 用 民 /S 标 出 
梅 型 ， (F B] £ b K š 2001 年 试题 ) 
CHO CHO CHO CHO 
4, = 一 Дю %] Ши {Ж K Et Ку ЭЕ [а] РНЦ, 
НОН; С CHzOH СН: ОН СНОН 
哪些 氢化 后 没有 旋光 性 ? (中 山大 学 2005 年 证 题 ) 
5. 以 下 А,В,С 三 式 为 (R， R)-,(S, S$)- 和 {RR， 5)-2,3 ~ 二 所 于 烷 的 Newman 投影 式 , 请 标明 各 式 所 


对 映 的 构 型 ,指出 哪 一 个 化 合 物 为 内 消 旋 体 。 


CH, СН, СН, 
А. H С! B. H Cl са H Ке | 
Сі H H СІ С H {武汉 大 学 2002 年 试题 ) 
‚ 


CH, CH, 
， 写 出 化 合 物 a CH, 与 на BB JIR ЛУ УЗЕ. ЖОНЛЕ Si ЖЛ ЖЕ. 

(南京 工业 太 学 2005 ЖЖ) 
.请 各 写 出 一 个 含 sps 前 手 性 碳 原 子 和 эр? 前 手 性 碳 原子 的 前 手 性 分 子 ,并 指出 相应 的 前 手 性 


中 心 。 (中 山大 学 2003 年 试题) 


. 判断 下 列 化 合 物 有 无 光学 活性 : 


7.4.4 баш 


1. АЗЕ ЛЕРИНЕ А Ж ВСС, Ноа РОССИ: ` cl- ) 氧 化 物 生成 相同 的 光学 活性 体 
`. 


H! 
E(Cs НО), E ТЕ PET MR ЕЕ, М РОГОГ- 处 理 后 生成 时 ЕШ НП {БҮ} 
(Cs Hs 0), 5 —ЖЗЕ ЖЕ PE SE NIK С Ha ОСС о O) 22 PCC 氧化 后 生成 非 光学 活性 体 
F(Cs HsO , F #& D;O/OD -处理 后 生成 由 САКЕ СС Га С), A.B.C #l D BJ IR 光谱 在 
3 200 一 3 600 са А Е 3 F Е 1775 со ЖЖ. Е 8 F 2 wolfkischner: 黄 鸣 龙 法 还 序 ， 


得 到 相同 的 径 GCCs Нло 5. 推测 A— С ЕК. (兰州 大 学 2001 年 试题 } 
2. ЖЖ ACCa Hi4) ,催化 加 和 所 的 化 合 物 ЭССЕ Th) 把 A fir S РАЕН ЕТ Н ру BE PE 
ЕНН A.B НД ЕР АЯП 和 可 能 存在 的 立体 异 构 体 。 《兰州 大 学 2000 ЖЖ) 


3. 基 化 合 物 ,分 子 式 为 GH, 用 次 澳 陵 处 理 后 得 到 -… 个 外 消 族 体 ,经 拆 分 ; 取 其 中 一 个 构 刑 为 
CR, 35) 的 化 合 物 日 ,与 КОН - ErOH 反 垃 ;得 到 -- 个 有 光学 活性 的 环 氧化 物 C, C 用 КОН - 
Hz 〇 溶液 姓 理 得 到 化 合 物品 ,了 D 无 光学 活性 ,经 Pinacol 重 排 ,生成 化 合 物 也,E 无 碘 仿 反应 ,请 写 
МАЕ rk ra K Я. (南京 大 学 1999 年 试题 ) 


7.5 习题 参考 答案 | 


和 多 和 写 出 结构 式 
1. (2R, 3R2- 3 -羟基 - 2 ЕВРЕИ 2. (35, 45)-2,2,3,4,5- РАЖЕ 3, (Z, 5)- 3- 甲 基 - 2 -羟基 - 
Сн==©н„ ОИсн.он 
С. 2 О 
ЗЕЕ а. (725,3Ю)-2,3-—ЖТЮ s. kas: 6. Н Ба „он 7. (5)- 2 -氨基 丙 酸 
CH. HG н ÓH 
COOH соон СООН соон 
алы ә HOH в нон S нон в Ho $ 
8. (К, 35-32 S. ган к HCL S гиш $ CHH R 
COOH СООН COOH СООН 
CH 一 CH。 ссн СН, 
вн Еа _ РС 
10.9 H. тн 12, н- сн, 13. CR)- 2- 环 丙 基 - 2 - 环 成 基 了 了 烷 м. | т 
сн, CH; CH; CH; 
СООН CH:COOH 
5 Н н р. 
15. СН 16 нра 
Сн, CH 
КЕ ЛИИ ИИИ 


;2 选择 题 和 填空 题 — 


САА ЗА A.B 5 C, 6 D ZD BA 9% А l E 1L C 120 13. B МА 15 HB 
16. А 17. С 18 В 19. C 20 B 21. А АО °з, В 214, B 25. D 26 Б 27. В 28 B 
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27.5. 3 : 简 答 题 


1， 用 光学 活性 酒石酸 与 外 消 旋 a- 茶 乙 胺 在 合适 溶剂 中 成 盐 , 其 中 的 一 种 构 型 的 a~ 茶 忆 胺 的 酒石酸 盐 以 沉淀 析 
出 ,分 离 后 以 碱 游 高 ,就 可 得 到 其 中 的 一 种 构 型 的 x- 葵 乙 胺 。 
Ph СН, СН, 


гин: H п С] ГЕ н——1г 
2 СЕН Ж 3, Н Br в ЕН 
Ph ©! иф н COOH COOH 
(28, 35)- 2.3 -二 澳 丁 版 (2$, 35)- 2,3 -~ 二 澳 丁 酸 
сн: 
B H 
H Вг 
COOH 
(2R,3R)- 2,3 -二 省 丁 酸 


4. 1,3 УЖ, 1,2 为 差 向 异 构 体 ,1，3, 4 氧化 后 无 旋光 。 
5. А. (К, 5) В (5, 5) С. (Р, Еу ФАЙ A 为 内 消 旋 体 


Н.С N ' Н.С - Н.С 
6 НО Yc, M. H + сн, 2. Њ сн, 无 旋光 性 
C] СІ СІ СЇ 


7, 例 ; CHECHsCOOH, 含 sf 前 手 性 碳 原 子 ,C2 是 前 手 性 中 心 。 


O 
РА 
н, CE É sp ЗПР Р.С 是 前 手 性 中 心 。 
H 
8. 有 光学 活性 的 为 4 和 5。 
F< м а пении еще с s. 一 一 


он сн, он сн, 
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Н 


CH; H 
СЕ СС 
l H | СН, 


Е 
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| в 基本 内 容 概述 H 


КААШ #&® 


1. 糖 类 的 命名 及 表示 方法 
糖 是 指 脂肪 族 多 羟基 醛 ,多 羟基 酮 或 能 水 解 成 多 羟基 醛 酮 的 化 合 物 。 由 于 它们 大 多 数 符合 通 式 


Cn《(H2zO 〇 )m, 故 称 碳水 化 合 物 。 


(1) 糖 的 分 类 

根据 结构 性 质 可 以 把 糖分 为 4 类 。 

单 糖 : 不 能 简单 地 水 解 为 更 小 的 糖分 子 的 糖 类 。 

双 糖 : 能 水 解 生成 两 分 子 单 糖 的 碳水 化 合 物 。 

Жї: 能 水 解 生成 3 一 8 分 子 单 糖 的 碳水 化 合 物 。 

多 糖 : 由 多 分 子 单 糖 缩合 而 成 的 碳水 化 合 物 ,如 淀粉 .纤维 素 、 环 糊 精 。 

单 糖 根据 阁 基 位 置 不 同 ,又 可 以 分 为 醛 糖 和 酮 糖 。 

(2) 单 糖 的 结构 

@ 构 型 

在 Fischer 投影 式 中 ,编号 最 大 的 手 性 碳 原子 上 的 羟基 在 右 侧 为 D 型 ,反之 为 工 型 ,天 然 单 糖 属 


于 D 型 。 


© Haworth 式 , 即 用 环 状 透视 式 表 示 糖 的 环 状 结构 
单 糖 可 以 发 生 分 子 内 环 化 反应 形成 半 缩 醛 或 半 缩 酮 , 半 缩 醛 ( 或 半 缩 酮 ) 产 基 与 环 上 编号 最 大 的 


手 性 羟 甲 基 处 于 异 侧 为 “型 , 同 侧 为 B 型 。 羟 甲 基 在 环 平面 的 上 方 为 D 型 ,在 下 方 为 工 型 。 
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CH,OH OH њон | 
О н.о HO H.O оно 
“OH 
~ 2 OH 
“ шщ 

CH,OH 
wo-D -葡萄 糖 В -D -葡萄 糖 


2. 单 糖 的 反应 
(1) 单 糖 的 递 升 反应 一 一 克利 安 尼 (Kiliani H) 氰 化 增 碳 法 


8 生物 分 子 ас И 


N CN 
нон ПО Н 
H Бон нм. [он н Гон 
” CH OH Сн.он 
D- НН ` и 
(L HG | (Y ан), 
уно" 07,07 
CHO | | CHO 
н он Н н OH сц. ВОН 
н-4-он м roo 0-р нкү” Н--ОН 
снон 7" ү H _ CH.OH 
В OH OH OH D- 苏 糖 
(2) 单 糖 的 递 降 友 应 由 高 级 糖 降解 成 为 低级 糖 
(D ЖЕ 
CHO CH 一 NOH см CHO 
OH OH | ОАс HOT on 
но НОН H АО AcO- Me OH 
ОН 8: OH МаОАс _ОАс мон 
ОН ОН ОА CHz OH 
CHz OH CH:OH CH°OAc D -阿拉 伯 糖 
@ 芦 福 递 降 法 
COOCa 1/2 、 
| 「 соон CHO 
OH | 
oa per | но ° — 60», ГОН 
ОН + НО» ох | OH |“ ГОН 
сон Lo H 01 
Еее! ар 
р-ро РАНЕН 
(3) J ВН 
CHO CH 一 NNHCs Hs CH--NNHCe Hs 
но 09 он МНС Hs 
OH H a Не 
OH Cs Hs МНМН; ОН _ 2% H; NHNH; ОН 
| НОАс он OH 
СНОН CH:OH CHzOH 
D жа ря 
(4) ЖЖ 
CHO COOH 
一 OF 一 OH 
HO— 101 но 
一 OH i—OH 
一 OH —ОН 
СН+ОН CH;OH 
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(5) 单 糖 的 还 原 
单 糖 可 以 用 催化 氧化 及 硼 氢 化 钠 还 原 为 相应 的 糖 醇 。 
CHO CH;OH 
OH 
H sa OH 
ОН H> , 雷 尼 镍 OH 
CHzOH CHOH 
D- 葡 萄 糖 醇 
(6) 与 硫 醉 反应 
CHO СНС Hs )2 СНз 
OH OH 
H CzHsSH H ВЯ н 
OH — Он OH 
OH OH OH 
СНхОН СНОН СНОН 
1. 氨基 酸 的 性 质 


(1) 等 电 点 : 氨基 酸 在 纯 水 中 的 pH 

等 电 点 的 意义 : 在 氨基 酸 的 等 电 点 溶液 中 以 两 性 离子 形式 存在 的 氨基 酸 浓度 最 大 ,溶解 度 最 小 ， 
可 以 结晶 析出 。 

(2) НЕВЫ W 

(3) (3841036692 ЛУ 

氨基 酸 具有 氨基 和 羧基 的 性 质 , 可 发 生 相 应 的 反应 。 

(4) 氨基 酸 的 金属 盐 

某 些 氨基 酸 的 盐 , 其 金属 离子 和 氨基 形成 配合 物 , 是 形状 很 好 的 结晶 ,有 时 可 以 用 来 沉淀 和 鉴别 
某 些 氨基 酸 。 

2. 氨基 酸 的 合成 

(1) 斯 瑞 克 法 


HCN CH3CHCN мн, СНзСНСМ HoO CHsCHCOO- 
cHcHo 一 ”| 7 М, 一 


OH МН» +МНз 
〈 士 )- 丙 氨 酸 
(2) 赫 尔 - 乌 尔 哈 - 泽 林 斯 基 - a -省 化 法 


сьснсоон NH, CHsCHCOO- 
Br +NHs 
(3) 盖 布 瑞 尔 法 


CO CO 
№ ы № H;O 
NK + BrCHRCOOCH; — NCHRCOOCHs 一 > 
РЫ / 
СО С 


О 
252< 
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COOH 
CX + +NH3CHRCOO- + CH3OH 
COOH 
(4) 丙 二 酸 酯 法 
СООЕ! СООЕ! N 
ОН | (1) Нз0+ НОН:С—С NH; 
H—CNHCOCHs + СН›О НОНгС—СМНСОСНз ——— | 
| (2) СО; СОО- 
СООЕ! СООЕ! 
3. 2 
由 2 一 50 个 左右 氨基 酸 以 酰胺 键 结合 起 来 的 物质 一 般 称 为 多 肽 。 
4. 蛋白 质 


蛋白 质 的 一 级 结构 是 指 各 种 а -氨基 酸 以 一 定 比例 和 次 序 , 通 过 肽 键 连接 而 成 的 多 肽 长 链 。 蛋白 
质 具 有 两 性 和 等 电 点 ,胶体 性 质 ; 蛋 白质 盐 析 不 改变 其 结构 和 性 质 ;蛋白 质变 性 时 空间 结构 破坏 ,性 质 
发 生变 化 ,生理 活性 丧失 ;蛋白 质 能 水 解 成 为 -氨基 酸 ,能 发 生 二 缩 脲 反应 、 节 三 酮 反应 、 黄 蛋白 反 
应 、 乙 醛 酸 反应 等 。 


| 8.2 历年 考研 试题 精 选 | 


或 写 出 结构 式 (立体 异 构 体 用 R/S 标明 其 构 型 ) 


OH 
ГОН (浙江 大 学 2004 年 试题) 
H 
CH;OH 
[解答 ] (2R, 3R, 4S, 55)- 2,3,4,5,6 -五 羟基 己 醛 。 
2. D -葡萄 糖 苯 逐 (天 津 大 学 1998 年 试题 ) 
CH=N—NHG Hs 
п OH 
[解答 ] би 
ОН 
СН2.ОН 
3. D -葡萄 糖 (Haworth 26) (天 津 大 学 1999 年 试题 ) 
CH,OH 
”~ OH 
H O 
[解答 ] < 
ОН 
OH 
4. B-D- 吡 喃 葡萄 糖 (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
| | снон 
[解答 ] Oo 
н OHH 
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a D 于 乳糖 的 Fixcher 抽 有 影 式 如 下 :你 认为 与 鞭 相 符合 的 Haworth АЛЕ Е >. 
(兰州 天 学 1996 年 该 题 ) 
CHO 

”FoH 

[解答 ] HO n 

он 
СОН 

Fischer 投 影 式 


ож, ВТ ПИ РАНЫ 1 


CHO ñ 
Он CHOH 
н< ____, үл ү. - L T H 0 | 
.— OH ] ， 
с OH OH 
OH ОН 
CH.OH Hawurth 式 
Fischer 投影 式 CH.OH 


# WS ЖАГЫ t: M. TI 77 
АЖ АЕ (ЕТШ F Jr 


1. 下 列 投 述 正确 的 是 ( ) 。 
А. 已 酮 精 木 能 还 原 Tollens 试剂 
В. В- D- 吡 喃 葡萄 糖 的 构象 比 — D ЕЕ 3 АННА 3: pb дЕ 
С. 几 含 氮 物 都 能 溶 于 稀 盐 酸 
Б, 所 有 二 糖 都 有 土产 茜 ,有 开 链 式 结 构 , 吉 古 还 原 性 (华南 理工 大 学 2004 年 试题 ) 
[解答 ] B. ВЕРЕЯ о ПЕНИИ а-а СЛ, По 
就 是 非 还 原 糖 ,;D 不 对 .答案 В ДЕЛШ. АА o - р-на СІ 羟基 占 直 立 键 ,其 他 取代 基 占 平 长 链 , 而 
B- 了 D- 吡 喃 葡萄 糖 所 有 取代 基 均 在 平 优 键 ,所 以 h-D- 吡 哨 葡萄糖 的 构象 要 比 o - ОН, 
2， 下 列 化 合 物 中 能 用 Tollens 试剂 鉴别 的 是 ( >. 
А. л: В. ЖЭР С, а ря 
Г. 9 E. 维生素 {中 山大 学 2005 ЖЕ» 
[解答] 已。 只 有 麦芽 糖 是 还 原 糖 。C 中 a- 人 n - 葡 莉 糖 甲 昔 是 一 个 纳 醛 结构 ,稳定 性 好 ,不 易 被 氧化 。 
3. 下 列 叙述 错误 的 是 ( ), 
А, 葡萄 糖 在 酸性 水 将 液 中 有 变 旋 光 现 象 
В, 糖 芳 既 不 与 费 林 试剂 作用 ,也 不 与 圭 伦 试剂 作用 ,在 酸性 水 溶液 中 没有 变 旋光 现象 
С. 虽然 D -果糖 不 是 D- 葡 欧 糖 的 益 向 异 构 体 , 但 都 可 以 生成 同一 糖 用 
D. Е ДЕНЕК ЛАВЕ (华南 理工 大 学 2001 年 试题 ) 
[和 解答] D. 因为 蓝 糖 是 非 还 原 糖 。 
4. 下 列 化 会 物 筷 为 差 向 异 构 体 的 是 ( ), 
A. Э-ЖЕ 与 ИН B. «- О-Н B - 0 
С. «он 1. -葡萄 糖 D. ря 5 D Q 8 fE 
(上 海 交 通 大 学 2003 年 试题) 
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[解答 ] D。 在 售 有 两 个 或 多 个 手 性 中 心 的 体系 中 , 仅 一 个 手 性 中 心 圾 生 构 型 转化 的 过 程 称 为 差 相 异 构 化 , 异 构 
化 后 的 化 台 物 和 原 化 台 物 称 为 差 相 异 构 体 . 所 以 选项 D 为 正确 选项 。 
3. (| )-Ж ЖЕП ДД АК ) 。 
A. 4-0-8 – Г орм 008-56) Г-И ЮЙ 
В, 4-0 -(а- Р - ИЕ 78] РИД )- D - kupi 85 #J FE 
С. 4-0 -—В- D з) D - 吡 喃 葡萄 精 
D. 4-0-(а- ОЛЯ - D ЖУЛ 《中 国 科技 大 学 2000 年 试题 ) 
І] в. 
6. ТР ЕЛ ТЕЛУ А ) 。 
А. 和 蛋白质 在 高 温 作用 下 发 生变 性 
В 贷 基 酸 具 有 两 性 , 既 具 有 酸性 又 具有 了 碱 性 ,但 它们 的 等 电 点 都 不 等 于 7 了 , 含 一 个 氮 基 一 个 羧基 
的 氨基 酸 其 等 电 点 也 不 等 于 ?了 
сица Hi S d A DR BB 3 Gy S H @% Bë ( H;NCHCOOH ) яна 
(HsNCH:CH;CH; CH; CHNH2COOH) 的 混合 物 


D. 氨基 酸 在 等 电 点 时 的 溶解 度 最 大 《华南 理工 大 学 2001 年 试题】 
[解答 」 DD。 握 基 酸 在 其 等 电 点 溶液 中 以 两 性 离子 形式 存在 的 氨基 酸 浓度 最 大 ,而 它 的 溶解 度 最 小 ,可 以 结晶 
析出 。 

7. 鉴定 a~ 氮 基 酸 常用 的 试剂 是 үр 
А. Tellens ЖАЛИ] В ЖАРП — BH С, Benedict's 试剂 (武汉 大 学 2002 年 该 题 ) 


[WA]  B。 和 氨基 酸 与 水 含 菏 三 柄 共 热 时 呈 蓝 紫色 ,用 于 -和 氨基酸 的 定性 和 定量 检测 。 


а. 果糖 b. 麦芽 糖 с. 8 9. 淀粉 (上 海 交 通天 学 2003 年 试题 ) 
а 蓝 色 d 
b| k ја 不 反应 
[解答 ] | : жн К кк w, 
d с b a 


1. 六 型 上 戊 糖 醋 A 经 稀 硝 酸 氧 化 后 生成 光学 活性 的 糖 二 酸 B. А 经 递 降 后 得 一 丁 酸 糖 C.C 被 氧化 后 
生成 无 光学 活性 的 糖 二 酸 D, 请 给 出 化 合 物 A.B.C D 的 结构 (用 投影 式 Fischer 表示 ) 。 
【浙江 大 学 2004 年 试题 ) 


[和 解答] CHO СООН | 
ОН | он CHO СООН 
ОН -ОН OH OH 
нс HO н H 
CH2 OH COOH COOH COOH 
A В С D 


了 为 无 光学 活性 的 丁 糖 二 酸 , 其 结构 如 下 ,由 此 倒 推出 C 的 结构 ;从 而 得 到 А #I B 655249. БЮТ. 
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OH 
OH 递 降 он 氧化 э OH 
сњон СООН СООН 
А С D 
CHO COOH 
OH gHNo, OH 
H H 
CH;OH COOH 
A B 
| 8.3 本 章 重 点 与 难点 回顾 | 


П ЖЕНУ pR Ж БЕЛУ 


ЖП ДЕЛЖ „ЖЕКЕН АЙ Т JE sh ñi dk. Жер ЛЕШ Ж 09 Je ЕБ ЖЕ HE АЖ. ЖЕ 
бна, ЖУРН И ААА RE SA ЖП ЛЕ СВУ ПА] Ж [8], п] ЕЖЕН Ж ЮП. 


ЙЭ энти ичи УНЕ ЕЕ У. 


СНО CHO CHO 328: CH 一 NNHPh CH 一 NNHPh CH 一 NNHPh 
н нон нон бщ, Le CH 一 NNHPh 
НОН єн, СНОН CHOH Сн, CHOH 
нон снон СН» СНОН нон СН? 
сњ OH сн, OH СНОН СНгОН СНОН CH2OH 

A. В. С. 

A 的 C2 ЕЛ ЖЖ, ВЕЛ, АЙЕЛИ. B.C А рК РК НОЕ t te sh В. 

1823:2 ЖЕ 


醛 糖 具有 还 原 性 ,可 经 氧化 形成 糖 酸 ,可 用 于 醛 糖 的 鉴别 。 常 用 费 林 试剂 、 土 伦 试剂 以 及 本 尼 迪 
特 (Benediet) 试 剂 进行 鉴别 ;也 可 用 省 水 氧化 。 

B|: 鉴别 葡萄 糖 醇 、 葡 萄 糖 和 葡萄 糖 酸 。 

能 与 Ag(NHs )› NOs 溶液 或 费 林 试剂 共 热 , 产 生 银 镜 或 红色 沉淀 的 是 葡萄 糖 ;将 葡萄 糖 醇 与 葡萄 
糖 酸 与 Fes+ /HzOs 共 热 ,产生 气泡 , 通 入 澄清 石灰 水 , 变 浑浊 的 为 葡萄 糖 酸 。 


СЙ) РИА, СВЕЖИЕ. 
А. 0-88 В DD - 甲 基 葡 萄 糖 С. р D. № 
a- 氨基 酸 的 显 色 反 应 


К а -氨基酸 可 与 水 合 项 三 酮 发 生 反 应 ,生成 蓝 和 紫色 的 化 合 物 ,而 非 a -氨基酸 不 能 发 生 该 显 
色 反应 。 且 氨 酸 与 节 三 酮 作用 得 到 黄 棕色 化 合 物 。a -氨基 酸 的 显 色 反应 常用 于 鉴别 a -氨基 酸 。 
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СДУ ”用 简单 方法 鉴别 


CH3—NH—COOH, Hz NCH;: CH2;COOH, Ç ) Ni, „Ан 


МН» СООН 
А В С р 
А 显 蓝 紫色 
В| = т, за хяна 
С 不 显 色 生成 白色 沉淀 
D 显 黄 棕色 
| 8.4 5 题 | 
命名 或 根据 分 子 式 写 出 化 合 物 名 称 
H OH 
Ho 
ь оо, 
н ОНон 
2. 直 链 葡萄 糖 (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 
区 一 — pasa wc 
完成 反应 式 
CHO 
но——н БО, 
1. НАРОН +Масм———( ) = ; 
нон а (复旦 大 学 2006 年 试题 ) 
CH2OH 
CH2OH 
ОСН: 
НО, 
2. OH 一 一 ~-( )+( ) (南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 
HO 
OH 
CHO 
OH | 本。 [AgCNHs)?]+ 
3. l: ОН тав 人 ) (南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 
CH2OH 
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8.4.3 选择 题 
1. 下 列 精 类 化 合 物 中 不 与 Tollens ЛИН >. 
А. 9 В. Ж С. 纤维 二 糖 р. 乳糖 
(Җиң K SF 2006 年 试题 
2. 不 列 化 合 物 中 能 与 士 伦 试 剂 发 生 银 镜 反 应 的 是 (4  ›, 
H ОСН: H OH 
| OH у он 
А. азаа В. ов 《大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 
н Нон н Н оси, 
3. Ж РОЯ УА ЕС — b. 
А. 稀 硝 酸 B. Вёе/НгО С. ЕеЫ 试剂 PD，Tollens 试剂 
(3 = K 2005 年 试题 ) 
HOSH: | | 
А |“ ) 
HO- 
OH о 
А. В-О- #090 | В, a- D-452385 898 
C. ТЖ D. 淀粉 


5. 下 列 的 叙述 哪个 说 法 是 正确 的 ?【《 › 
А. 能 洲 于 水 的 有 机 化 合 物 才 能 做 水 汽 蒸 饮 。 
B. -也 - 吡 喃 葡萄 精 分 子 中 所 有 的 一 OH 和 和 一 CHz OH 都 处 于 平 伏 键 。 
С. 可 以 利用 等 电 点 原理 分 离 出 氨基 酸 混合 物 中 的 各 种 氨基 酸 。 
D. 所 有 二 糖 都 有 寺 羟 基 , 有 开 链 式 结 构 , 都 有 还 原 性 。 《华南 理工 文学 2005 Ф) 


FE W. _ . — - — — 


a ka Ë BF 


1. ЖНИВА ВАК НИ ЮРИИ ЕКШШ A 降级 后 形成 的 四 碳 糖 C 具 
有 旋 共 性 ,将 己 氧 化 为 粮 二 酸 忆 也 有 旋光 性 ;四 碳 糖 局 降级 后 生成 的 玉 为 L - НУНА. HI Fischer 
投影 式 写 出 A,B,C,D,E 的 结构 式 。 (吉林 大 学 2005 年 试题 } 

2， 有 两 个 丁 醚 糖 A 和 B, 与 葵 肝 作用 要 生成 不 同 的 糖 肛 .用 稀 硝 酸 氧 化 ,A ЖЕ ЛИР ТИ ЖЕЕ. Ва: 
КЕ. ИЗБА Ж ВАЗЕ ЕН ЕТА К. (浙江 大 学 2005 年 试题 

3. ОЕ А, НЕС B.B 具有 旋光 活性 。A 经 过 降级 反应 生成 丁 酵 糖 CC 氧化 生成 

二 元 酸 D,D 无 旋光 活性 。 请 写 出 A&.B.C.D 的 构 型 。 (南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 


1. 
1. a- D - (+) 88 68588 
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кН 

一 -OH 
ОН 
CH.OH CH,OH 


2. НСООН, НСНО 


А 2. А ЗВ 4. D 5, C 


ке аа ИННИИ К . я _ _- — 


сно соон 
_ ГОН CHO СООН 
OH OH CHO 
л ОН Он -OH 
H но H H 
СН.ОН соон CH;OH COOH CH;OH 
A B С р Е 
CHO CHO 
-OH Н 
‚› 上 -OH OH 
CH:OH CH.OH 
А. Е B. ВР 
CHO соон | 
но н сно COOH 
一 OH он OH 一 OH 
3， ‚ОН OH |-OH -OH 
CH:OH соон CHOH соон 
А В С р 
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紫外 光谱 (UV) 


1. 紫外 光谱 的 形成 

紫外 光谱 是 由 电子 能 级 跃迁 产生 的 吸收 光谱 ,位 于 紫外 可 见 光 区 。 

电子 能 级 跃迁 类 型 及 跃迁 能 量 : о о" по", пп" > n— x* 

2. 吸收 带 

(1) R 吸收 带 : 由 化 合 物 的 nx* 跃迁 产生 ,如 : C 一 0, 一 NO, 一 N 一 N 一 。 特 点 : 跃迁 概率 小 ， 
吸收 强度 弱 ,一 般 s 一 100。 

(2) КТР: ШЕШ ЖЖНУ m— x" 跃迁 产生 。 特 点 : 跃迁 概率 大 ,吸收 强度 强 。K 吸收 带 是 共 
分 子 的 特征 吸收 带 , 可 判断 化 合 物 中 的 共 斩 结 构 , 这 是 紫外 光谱 中 应 用 最 多 的 吸收 带 。 

(3) B 吸 收 带 : 芳香 族 化 合 物 的 特征 吸收 带 ,是 茶 环 x 一 x* ВЕБЕ. esa. 出 现 
振动 的 精细 结构 的 吸收 (或 称 微细 结构 ) ,强度 很 弱 ,emax 约 为 200,4max 在 230—270 nm 之 间 。 

(4) EE 吸收 带 : 也 是 芳香 族 化 合 物 的 特征 吸收 带 , 有 两 个 吸收 峰 , 分 别 为 El 带 和 E2 带 。 

El 带 由 葵 环 乙烯 键 x 电 子 跃迁 引起 ,Mnax 在 180 nm 附近 , 呈 强 吸收 ,se 二 104。E2 ЯР H 3 358 56 
ёё z Ha РЕЗЕ АЕ 200 nm 附近 , 呈 中 强 吸收 ,se 约 7400。 

3. Lambert-Beer 定律 

Lambert Beer 定律 : 光 被 透明 介质 吸收 的 程度 (吸收 度 A) 与 人 射 光 强 度 无 关 ; 吸 收 度 A 与 溶液 
的 浓度 c 和 吸收 池 的 厚度 ! 成 正比 


А = &с =— glo/1,B[] = = A/lc 


es 摩尔 吸收 系数 ,表示 物质 对 光 的 吸收 强度 ,是 各 种 物质 在 一 定 波长 下 的 特征 常数 ; 
< 一 一 溶液 的 物质 的 量 的 浓度 ; 

10 一 一 入 射 光 强度 ; 

[一 一 透射 光 强 度 。 

4. 影响 因素 和 

(1) ЖЕ {Ж НЫ жш жже; к 


ЖЕШ {Ж М kE UR К Ж НН ”。 = 最 低空 轨 道 (LUMO) 


i тешне 
最 高 占据 轨道 的 能 量 逐 渐 升 高 ,最 低空 轨道 的 能 量 е С у 

逐渐 降低 ,所 以 电子 跃 迁 所 需 的 能 量 逐 渐 减 小 , 吸 ммм WA 

收 峰 逐 渐 向 红 移 动 ,如 图 所 示 。 A... 162 217 258 296 
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(2) 助 色 团 

助 色 团 是 指 具 有 n 电子 的 基 团 ,本 身 不 能 吸收 大 于 200 nm 的 光波 ,但 它 与 一 定 的 发 色 团 相连 时 ， 
可 使 发 色 团 产生 的 吸收 峰 向 长 波 方向 移动 ,同时 使 吸收 强度 增加 。 如 : 一 OR, 一 NH; ,一 OH 等 。 

(3) 空间 位 阻 

位 阻 效 应 会 妨碍 两 个 发 色 团 或 发 色 团 与 助 色 团 共 平面 ,使 其 共 恩 作用 减弱 ,Mns 红 移 旦 所 、 
减 小 。 

(4) 溶剂 的 影响 

极 性 溶剂 不 仅 使 葵 环 精细 结构 消失 ,而且 使 K 带 (x_>x* 跃迁 ) 向 红 移动 ,使 尺 带 (n>x* 跃迁 ) 向 
紫 移动 。 CH3COCH = СНС(СНз)2Е 带 在 正己 烷 中 为 329 пт, 在 氯仿 中 为 315 nm 在 甲醇 中 为 
309 nm 在 极 性 最 大 的 水 中 则 为 305 пт. 

若 分 子 中 有 可 离子 化 基 团 ,改变 溶剂 的 pH 值 ,将 会 影响 其 紫外 吸收 。 


OH :O- :NH; NH+ 
ou- М H+ 
H+ 2 OH- 


Ажа» 270 nm 287 nm 280 nm 254 nm 


192. 红外 光谱 (IR) | 


1. 红外 光谱 的 形成 

红外 光 与 物 质 相互 作用 ,发 生 振动 能 级 的 跃迁 而 形成 的 吸收 光谱 。 振动 能 级 跃迁 同时 伴随 着 转 
动能 级 的 跃迁 ,所 以 也 称 振 转 光谱 。 

2. 红外 光谱 的 几 个 重要 区 段 


波 数 (cm-1) 键 的 振动 类 型 

3 750—3 000 /一 OH ,2 一 NH_ 

3 300 一 3 000 vcH(—C=C—H, C=C—H, Ar—H) 
3 000—2 700 усн СНз, —CH>—, —C—H, 一 CHO) 
2 400—2 100 V—C=C— ,v—C=N,v—c=c—c=c— 
1900—1 650 vo—o (‚Е АЫ Pt tk АН ПМР) 
1680—1 650 vo~c( 脂 肪 族 及 芳香 族 ) ,vc-N 

1475—1 350 ' 0_c_H( 面 内 ) 

1 000~650 Q—c—H, агн СО) 

3. 影响 因素 

(1) 电子 效应 


Ф 诱导 效应 ， 诱导 作用 使 分 子 中 电子 云 密度 发 生变 化 ,引起 键 力 常数 发 生变 化 ,从 而 影响 基 团 频 
率 。 如 : 痰 基 伸缩 振动 频率 (vc-o), 随 取代 基 电 负 性 增 大 , 吸 电子 诱导 效应 增加 , 阁 基 双 键 性 加 大 ， 
vc0 向 高 波 数 移动 。 


| Г Г Г 
R—C—R' R—C—OR' R—C—CI R—C—F 
1715 ст! 1 735 стг! 1 800 стт! 1 870 стг! 
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Ыал 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


共 恩 作用 使 电子 云 密度 平均 化 , 双 键 的 键 强 降低 ,振动 频率 降低 。 
O 
| 


О O 
| (у Го 
РС—Е' ЕС— „8 ~ 


1715 стг! 1 690 стг! 1 665 стг! 


(2) 空间 效应 
Ф 空间 位 阻 : 空间 位 阻 会 破坏 共 平 面 性 ,使 共 罗 体 系 受 到 影响 ,原来 因 共 轿 效应 处 于 低频 的 振动 


吸收 向 高 频 移动 。 
O CH(CH5s)2 
О и /О 
`x CH; СНз 
СНз СН; CHCCH3s )2 
1 663 стг! 1 686 стт! 1 693 стг! 


© 环 的 张力 : 环 张力 增 大 , 环 外 双 键 的 伸缩 振动 频率 增加 ,而 环 内 双 键 的 伸缩 振动 频率 下 降 。 


O 
оог доа 
1715 cm 1 1745 ст! 1780 ст! 1 850 стг! 1 639 ст! 1623 ст! 1566 стг! 
(3) Д. 氢 键 的 形成 使 基 团 的 伸缩 振动 频率 向 低频 移动 且 吸 收 峰 展 宽 。 分 子 间 氢 键 受 浓度 影 
响 ; 分 子 内 氢 键 不 随 浓 度 变 化 。 
(4) 振动 偶合 : 当 两 个 基 团 在 分 子 中 靠 得 很 近 时 ,相应 的 特征 吸收 峰 常 发 生 分 裂 。 


例如 : 甲 基 C—H 面 内 弯曲 振动 ,CHs 一 ,1 380 cm-1, ЖЕ 244}; (CHs)2CH,1 385 сш-1, 
1 370 cm-1 ,发 生 裂 分 ;!(CHs )3C 一 中 ,1 390 ст—1,1 365 cm—1 , 裂 距 较 大 。 


”二 gs 核 滋 共振 氢 谱 (IH NMR) 


1. 核磁 共振 的 形成 

处 于 外 磁场 中 的 物质 原子 核 受 到 相应 频率 的 电磁 波 作用 时 ,在 其 磁 能 级 之 间 发 生 的 共振 跃迁 
现象 。 | 

2. 化 学 位 移 的 定义 


=" X 106 sg о Ви — ВИ x 106 
уж BB 标 


式 中 65 一 化 学 位 移 ; 
v 样 .v 标 一 一 样品 中 磁 核 与 标准 物 中 磁 核 的 共振 频率 ; 
B 样 .B 标 一 一 样品 和 标准 品 中 磁 核 产生 共振 吸收 时 的 外 磁场 强度 。 
3. 影响 化 学 位 移 的 因素 
(1) 诱导 效应 : 吸 电子 诱导 效应 越 大 ,共振 峰 发 生 在 低 场 。 
如 : CHsF CH3OCHs CH3Cl CHsBr CHsCH;s CH3H CH;Li 
8 4.26 3. 24 3. 05 2. 68 0. 88 0.2 —1. 95 
电 负 性 : 一 F > —ОСНз > 一 CI> —Br > —CHs > —H > —Li 
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(2) 磁 的 省 向 异性 效应 


Cr 


一 一 Те нести |! | “pr | 
人- ит» U Uu 
р BE Ж В Е 


+: ОРЕХ —: 负 ( 或 去 ?屏蔽 区 

屏 芯 区 内 的 质子 化 学 位 移 移 向 高 场 , 去 屏 项 区 内 的 质子 化 学 位 移 移 向 慨 场 。 刀 : 乙烯 由 于 质子 
位 于 去 屏蔽 区 , 与 Cy Hs 08 = 0. 85) ЯНИЕ (В == 5. 28). 

ЖЕ, Ш C—C.C—0O.,C—=N BEF, {к-К нз Г РЕ ВЕ ДЕМИН ГЇЛ ДИЙ ЕЙ. № 
ЗЕЕ РЕВЕРС A PE Rk P< ,还 受 相连 氧 原 子 强 刘 由 负 性 的 影响 .使 其 共振 峰 移 人 向 更 低 场 , 全 值 
在 9.4 一 10.0 处 ,易于 识别 。 

© 苇 环 与 烯烃 类 似 , 在 平面 的 上 下 形成 正 屏 蕨 区 .在 平面 周围 形成 负 屏 秀 区 ,但 莽 环 形成 的 太 场 
强度 要 强 得 多 ,因而 蒜 环 氨 化 学 位 移 比 烯烃 出 现在 低 场 .1 债 较 大 ,在 6.0 一 9.0 之 问 。 

ОЕ, ИЕН T IEEE É НАЕ ЛЕВ, О, РЖ, — Й 1,8-3,0. 

@ ЖЖ, НН Е АЕ ЯНЕ 16 52. ЕЛЕНИТЕ, Я ГАР 
受 的 屏蔽 效应 即 逐 浙 增 大 , 故 3 信 移 向 低 场 。 


H С С 
ра РА РА 
C—C—H с—с—Нн сс 
` ` 
H H H 
0. 85-0. 95 1. 20—1.40 1. 40-1. 65 


(3) ЗУ. 分 子 内 氧 键 使 化 学 位 移 称 向 低 场 ;分 子 问 氧 刍 随 测试 条 件 而 变化 ,相应 质子 的 化 
学 位 移 不 固定 。 

(4) 交换 反应 : 当 一 个 分 了 有 两 种 或 两 种 以 上 网 形 式 , 生 各 种 形式 转化 速度 不 同时 ,会 影响 谱 图 
位 置 和 形状 。 如 ; 环 已 烷 因 单 键 各 向 异性 效应 的 影响 , 平 优 和 直立 氧 的 化 学 位 移 相差 0.5, 但 在 常温 
下 测 得 的 谱 图 只 出 现 一 个 谱 峰 ,这 是 因为 膏 温 下 , 环 已 烷 构 象 快速 翻转 , 平 优 和 直立 氧 快速 交换 ; 当 沪 
度 降 低 到 一 89 尼 时 , 环 己 烷 构象 基本 固定 ,可 以 观察 到 两 个 吸收 峰 。 另 外 ,分 子 中 的 一 DH .一 NHz 等 
活 次 氨 可 在 分 子 间 相互 交换 。 

4. 备 火 ! 晶 的 化 学 位 移 分 区 


酸 | [ 烯烃 | [КЕ 
| йї | [ЕТ Г; ] Г xcu, Гес, | 
14 Т 12 Т 10 9 8 7 6 5 4 3 > Г 0 
5， 核 的 等 价 性 
(1》 化 学 等 价 


分 子 中 有 两 个 相同 的 原子 或 基 团 处 于 相册 的 化 学 环境 时 , 称 它 们 是 化 学 等 价 的 ,化 学 等 价 的 核 具 
有 相同 的 化 学 位 移 值 。 通 过 对 称 性 操作 可 以 判断 原子 或 茜 团 的 化 学 等 价 性 。 
Q 如 时 两 个 基 男 可 通过 二 重 旋转 轴 互 换 , 则 它们 在 同 “溶剂 中 是 化 学 等 价 的 。 
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X x 
а! а He 1 He 
= у 7 | 
如 = ы, | 
НБ’ Hb Y ! Y 
У на 
А В 


На 与 Па. НЬ 5 Hb Не 与 Hc 是 化 学 等 价 的 。 

@ 如 果 两 个 基 团 是 通过 对 称 面 互 换 的 , 则 在 非 手 性 溶剂 中 是 化 学 等 价 的 。 

@ 因 单 键 的 旋转 ,一 CH3 上 的 三 个 氢 或 他 和 三原 子 上 的 三 个 相同 基因 一 般 说 来 都 有 是 化 学 等 价 
的 , 亚 甲 基 或 同 磋 上 的 两 个 乞 比 较 复 杂 , 贫 具体 分 析 。-- 般 情况 如 下 : 


` ` 
а. 固定 环 上 的 „СЕ 两 个 迄 不 是 化 学 等 价 的 ,如 : 环 己 烷 或 取代 环 已 烷 上 的 СН, 


` 
b. 与 手 性 碳 直 接 相 连 的 „СН 二 的 两 个 氧 不 是 化 学 等 价 的 ,化 学 位 移 不 同 ; 


с. 单 键 不 能 饮 速 旋转 时 , 同 碳 上 的 两 个 相 邻 基 弄 可 能 不 是 化 学 等 价 的 。 

йд. N,N -二 甲 基 甲 酰胺 中 的 两 个 甲 基因 С— М 单 键 旋转 受阻 而 不 等 价 , 谱 图 上 出 现 两 个 信号。 
但 当 温 度 升 高 ,C 一 N 单 键 旋转 足够 快 时 ,它们 变 成 化 学 等 价 , 在 谱 图 上 出 现 一 个 单 蜂 ， 

(2) 磁 等 价 

如 果 两 个 原子 核 不仅 化 学 位 移 相 问 ( 即 化 学 等 价 ) ,而 且 与 分 子 中 其 他 核 偶 合 相同 , 则 这 两 个 原子 
核 是 磁 等 价 的 , 磁 等 价 比 化 学 等 价 条 件 更 商 。 

如 : 上 述 化 合 物 A 中 Ha 与 Ha 是 磁 不 等 价 的 ,因为 Ha 通过 三 个 键 与 H BS TY М Ha 通过 
5 个 键 和 Hb  @ О), 

如 : CHsCH2zOH 中 ,~~“CH3 上 的 3 个 质子 基 化 学 等 价 的 。 同 时 三 个 质子 与 亚 甲 基 的 每 个 质子 的 
偶合 常数 都 相同 ,所 以 是 磁 等 价 的 。 

6, 1H ММК 偶合 作用 的 一 般 规则 

(1) 一 个 (组 ) 磁 等 价 质 了 与 相 郎 碳 上 的 ”个 磁 等 从 质子 偶 介 ,将 产生 nq 1 ME. 

(2) 一 个 (组 ) 磁 等 价 质子 同时 与 相 邻 碳 上 的 两 组 质子 (分 别 为 六 个 和 5 个 质子 ) 偶 合 ,如 果 该 两 
组 碳 上 的 质子 性 质 类 似 的 , 则 将 产生 ии ЕЕ, (m+ l) On рам. 

《3》 因 偶合 作用 而 产生 的 多 重 峰 的 相对 强度 ,可 用 一 项 式 (a 十 1)” 展开 的 系数 表示 ,n 为 磁 等 价 


核 的 个 数 。 
т. 相 邻 磁 等 价 的 核 峰 数 强度 
1 2 1 
2 3 1:2:1 
3 4 113131 


(4) 裂 分 峰 组 的 中 心 是 该 组 磁 核 的 化 学 位 移 。 

(5) 厂 等 价 的 核 相互 之 间 有 个 合作 用 ,但 没有 谱 线 裂 分 现 繁 。 

7. 偶合 常数 

(1) 同 碳 质 子 偶合 常数 2」 

同 磷 质 子 偶合 常数 是 连接 在 同一 碳 原 子 上 的 两 个 屡 不 等 价 质子 之 间 的 偶合 常数 。 在 sp? 杂 化 体 
系 中 及 构象 固定 的 5р3 体系 中 较为 常见 。 

(2) 邻 磋 质 子 偶合 常数 3】 

邻 碳 质 子 偶合 常数 是 相 邻 碳 原 子 上 的 两 个 质 于 之 间 的 括 合 常数 。 在 和 毛 谱 中 是 最 为 常见 和 最 为 重 
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要 的 一 种 偶合 常数 。 在 sps 体系 中 , 3] = 7 Hz. 
(3) 远程 偶合 
远程 偶合 是 指 超过 三 个 化 学 键 以 上 的 核 间 偶合 作用 。 
@ 烯 再 基 型 偶合 
Ha 


x и На НЬ 
ш. 跨越 四 键 的 。 cc нввтею > 
Hb C—Hc 
О 芳 环 和 杂 芳 环 上 质子 偶合 
苯 环 上 邻 位 质子 偶合 是 会 键 偶合 , 间 位 和 对 位 质子 偶合 就 是 跨越 四 键 和 五 键 的 远程 偶合 。 其 偶 
合 按 邻 . 间 、 对 位 的 顺序 减 小 : Ja 为 6 一 10 Hz,J 间 为 1 一 3 Hz,J 对 为 0 一 11 Hz, 
@ 折线 型 远程 偶合 
下 面 是 几 种 跨越 四 键 或 五 键 的 折线 型 偶合 例子 ,其 偶合 常数 在 0. 4 一 1 Hz, 


Ha На о На 
ү, = = 
| На Ж 
М “нь O Hb 


磁 共 振 碳 谱 (1C ММА) 


1. 影响 化 学 位 移 的 因素 

(1) 杂 化 : 碳 谱 的 化 学 位 移 受 杂 化 的 影响 较 大 ,次 序 基 本 与 1H 平行 。 

sp3 24 СНз— 20—100 sp 杂 化 一 CCH 70 一 130 

sp2 杂 化 ”一 CH 一 CH 100—200 ѕр2 杂 化 C 一 O 150—220 

(2) 诱导 效应 : 电 负 性 基 团 会 使 邻近 13C 核 去 屏蔽 , 基 团 的 电 负 性 越 强 ,去 屏蔽 效应 越 大 。 取代 
基 对 дс 的 影响 随 离 电 负 性 基 团 的 距离 增 大 而 减 小 , 同 1 H 谱 。 

(3) ЗЛУ ТАЕ ЗЕ ОЛУ. 普 基 邻 位 引入 双 键 或 含 孤 对 电子 的 杂 原 子 (O.NF、CIL 等 ) ,由 于 形 
成 苍 体系 或 超 共 辆 体系 ,类 基 碳 上 电子 密度 相对 增加 ,屏蔽 作用 增 大 而 使 化 学 位 移 偏向 高 场 。 


i 
如 : СНз—СН2—СН.—СН.—С—СН; дс = 206. 8 
| 
CHs—CH>—CH=-CH—C—(CH;s óc = 195. 8 
O 


] 
СНз—СН›—СН.—СН›—С—СООнН дс = 179.4 


(4) 取代 程度 : 碳 上 取代 基数 目 增加 ,其 化 学 位 移 向 低 场 的 偏 移 也 相应 增加 。 

(5) 构 型 : 构 型 对 化 学 位 移 有 不 同 程度 影响 。 烯 烃 的 顺 反 异 构 体 中 烯 碳 的 化 学 位 移 相差 1~2， 
顺 式 在 较 高 场 ;与 烯 碳 相 连 的 饱和 碳化 学 位 移 相差 3 一 5, 顺 式 也 在 较 高 场 。 

2. 碳 谱 中 几 种 常见 的 图 谱 

(1) 质子 噪声 去 偶 谱 一 一 定性 碳 谱 

最 常见 的 碳 谱 , 去 除 3C Ж! H 的 全 部 偶合 ,分 子 中 所 有 的 碳 核 均 表现 为 单 峰 ,不 能 定量 。 每 条 谱 
线 表示 一 种 类 型 的 碳 原子 , 当 谱 线 数 与 分 子 式 中 碳 原子 数目 相等 时 ,说 明 分 子 没有 对 称 性 ;而 当 谱 线 
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小 于 分 子 式 中 碳 原子 时 ,说 明 分 子 中 有 某 种 对 称 性 。 

(2) 反 转 门 孔 去 偶 谱 一 一 定量 碳 谱 

(3) DEPT 谱 一 一 确定 碳 原子 的 级 数 

DEPT45 谱 在 这 类 谱 图 中 季 碳 不 出 峰 , 其 余 的 СНз „СН .CH 均 为 正 峰 。 

DEPT90 谱 ”在 这 类 谱 图 中 除 CH 出 正 峰 外 ,其 余 碳 均 不 出 峰 。 

DEPT135 谱 在 这 类 谱 图 中 СН; 和 CH 出 正 峰 ,CHs 出 负 峰 , 季 碳 不 出 峰 。 

з. 各 类 碳 核 的 化 学 位 移 分 区 

饱和 碳 原子 区 (б< 100) ”饱和 碳 原 子 若 不 直接 和 杂 原 子 (O、S、N.F 等) 相连 ,其 化 学 位 移 值 一 
般 小 于 55。 

不 饱和 碳 原子 区 (6 90 — 160)” 烯 碳 原子 和 芳 碳 原子 在 该 区 域 出 峰 。 当 其 直接 与 杂 原 子 相连 
时 ,6 可 能 会 大 于 160; 伙 烯 的 中 央 碳 原子 出 峰 位 置 大 于 160; АРЕНА 70—100, 

ЭКЗ ЖИМ. (9 二 150) Й. АНИ РАО ЖК ЖЕК ДА (E 160—180 出 峰 , 酮 和 醛 在 200 以 上 
出 峰 。 


5。 质谱 (MS) 


1. 质谱 定义 
将 化 合 物 用 一 定 的 方式 裂解 后 生成 的 各 种 离子 按照 质 荷 比 的 大 小 排列 起 来 得 到 的 谱 图 。 常 用 的 
电离 方式 有 : 〈1) РАСЕ); (2) CI、FI、FD 法 ( 软 电离 技术 )。EI 是 最 经 典 、 使 用 最 为 广泛 的 电 
离 方式 。 
2. 质谱 中 常见 的 几 种 离子 
一 般 质 谱 仪 检测 的 是 正 离子 。 在 质谱 中 常见 的 有 分 子 离子 .同位 素 离子 .碎片 离子 、 亚 稳 离子 等 。 
(1) 分 子 离子 
分 子 离子 的 质 荷 比 m/z 在 数值 上 等 于 分 子 的 相对 分 子 质 量 。 
分 子 离子 的 质量 数 符合 氮 规 则 , 即 : 若 化 合 物 中 含 偶数 个 N 原子 或 不 含 N 原子 , 则 分 子 离子 的 质 
量 数 一 定 为 偶数 ; 若 含 奇数 个 N 原子 则 分 子 离子 的 质量 数 一 定 为 奇数 。 
分 子 离子 与 其 他 碎片 离子 间 应 具有 合理 的 质量 差 , 人 们 总 结 出 : 分 子 离子 失去 4~14,21~25， 
37,38 等 个 原子 质量 单位 的 电 中 性 碎片 ,生成 重要 的 质谱 峰 是 极 不 可 能 的 。 
(2) 同位 素 离子 
Cl、Br、S 等 为 A 十 2 类 元 素 , 具 有 大 2 个 原子 质量 单位 的 同位 素 。 
Ф 分 子 中 氯 、 溴 元素 的 识别 和 原子 数目 的 确定 
含 同 种 元 素 的 多 卤素 化 合 物 的 同位 素 峰 丰 度 可 用 (а + b)” 二 项 式 展开 : 
轻 同 位 素 的 丰 度 
2 一 一 重 同位 素 的 丰 度 
?一 一 锣 素 原子 的 数目 
Cl а= 3, Ё == ] 
Вг=== а == 1, b= 1 
根据 同位 素 离子 的 相对 丰 度 可 以 推断 分 子 中 是 否 含 Cl、Br 等 元 素 以 及 这 些 元 素 的 个 数 。 
@ 分 子 中 硫 、 硅 原子 的 识别 和 数量 确定 
谱 图 中 出 现 明显 的 M+2 峰 ,但 (CM 十 2) : M 的 丰 度 比 远 小 于 1: 3, 则 分 子 中 可 能 含有 硫 或 硅 原子 。 
@ 分 子 中 碳 原子 数目 的 确定 


碳 原子 上 限 = LCM 十 DD)/M]J/1.1%( 取 整数 )。 
@ 根据 同位 素 确定 分 子 式 


a 
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ВНЕ L.M АР A 2 类 元 宕 后 ,可 陈 具 影 响 , 再 根据 下 式 , 结 合 相 对 分 了 质量 ,所 规律 . 价 键 理 
论 等 可 确定 分 子 式 
[LEM DAM | = 1. № +0. 36 9 нк 


(3) 碎片 离子 

分 子 发 生 电 离 生 成 分 子 离子 所 需 能 量 为 10 一 15 eV, 而 电子 饼 击 源 的 能 量 为 70 eY, 远 远 高 于 分 
子 的 电离 能 ,因而 分 于 离子 具有 很 大 的 过 剩 能 量 , 这 个 能 量 使 分 子 进一步 断裂 化 学 键 ,生成 各 种 碎片 
离子 。 主 要 碎片 离子 的 形成 与 分 子 的 结构 有 关 , 故 碎片 离子 提供 了 分 子 结构 信息 。 

(4) 亚 稳 离子 

亚 稳 离子 是 指 电 离 室 中 形成 的 离子 在 加速 电场 如 速 后 飞 向 偏转 磁场 的 过 程 中 发 生 裂解 而 形成 的 
离子 。 在 母 离子 (ml1) . 子 离 子 (ma) 和 检测 到 的 亚 稳 离子 (ra ) 之 间 存 在 如 下 关系 ，: 


DI* 一 m т] 
3. 正 离子 开裂 表示 方法 
сәна ху ху ХУ -Х + У 
ям ху ~ X-+ Y 
ям у Гу ху м Хіс хоку 
4. 正 离子 开裂 类 型 
(1) 简单 开裂 
Фа: ДЕ. ЕЕ с 开裂 而 生成 稳定 的 碎片 离子 。 
ү 让 ] 
ВСВ’ — ВС + СЕ' 00р. + R'+ 


ОВР: 具有 电子 的 化 合 物 , 易 发 生 B 开 裂 ,生成 稳定 的 碎片 离子 。 


TFTCHCHR ны ct 
DO СУ © 


mfz=9]| 


ПЕЕ Е БИ ВЕР АК РНИИ ЖЕ В 开 列 ,生成 具有 共振 结构 的 稳定 的 碎片 离子 。 


вр сн, -х - — — CH,—X--k' 
(2) 重 排 开裂 
Ф 麦 氏 重 排 
通 式 in а 一 + i 
д: wa - .D 
„Р В Е e 


G) 道 狄 尔 斯 -阿尔 德 重 排 C(RDA》 
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某 些 二 取代 芳香 化 合 物 容 易 发 生 类 似 RDA 重 排 的 反应 ,而 脱 去 小 分 子 如 СНОН, С, HsOH、 
Н2О,МН: 等 。 


Са? осн! сн,!* 
CK CX + СНОН 
Он О 


@ 脱 去 中 性 小 分 子 的 重 排 

醇 类 化 合 物 脱水 重 排 形 成 M- 18 的 峰 。 

рО ЧЕ Ж ЭЕ Ў М - 36 或 M- 80 的 峰 。 

ЮЖН ЗЕ ЕЖЕ ИЖЕ Л ЗЕ HEJF23 ТИ Ж СО, 


ЭЖИ НЕ, 


—СН==СН + 
в 


т =77 т/5 51 


—cH=cH © === A 


тЕ=91 m/z=65 m/z=39 


所 以 ,91、77、65、39 是 含 葵 环 的 化 合 物 的 特征 峰 。 
ПР А 


元 素 分 析 法 系 用 微量 定量 分 析 的 方法 测定 分 子 中 С.Н. М 等 元 素 的 含量 ,计算 出 各 原子 比 和 经 
验 式 ,根据 相对 分 子 质量 确定 分 子 式 。 


| 9.2 历年 考研 试题 精 选 | 


[9-2-1 选择 是 


解析 此 类 题 要 求 考生 熟练 掌握 光谱 基本 理论 知识 及 影响 光谱 的 各 种 因素 。 
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|. 某 化 全 物质 谱 图 的 M-- 2 峰 约 党 M MED ИЗ, ВАА y, 


А, м в, Җ С м 2 м 
(中 山大 学 2003 年 试题 ) 


[解答 ] В, ж А 2 元素. 其 重 向 位 素 与 轻 向 位 素 丰 瘘 比 为 1: 3. 
2, CHs CH; СОХЛІ МЕН ММВ 谱 中 有 三 组 峰 . 其 化 学 位 移 怠 值 的 大 小 顺序 沟 ( ) 。 


А. C [H], CH; > CH; C[H;,, > ОСП], в. CH, C [H], > oc [H|, > C [H|, CH 
с. oc |[H|, > cHscfH > c [H]. сн (中 山大 学 2002 年 试题 ) 


[和 解答】 C, 的 诱导 效应 大 于 C0,CHICH;: 中 CH 受 单 键 各 向 异性 效应 和 受 忆 一 口 影响 小 于 一 CH 
3. 下 列 四 个 酮 中 ,其 六 基 吸收 的 红外 光谱 频率 最 高 的 是 ! ) 。 
Ph И 
А Y в СҮЗ ст D. >< 
O O о O 
(武汉 大 学 2006 年 试题 1 
[解答 ] “C。B、D 中 因 CO 与 荧 环 或 烯烃 双 键 共 斩 ,吸收 频率 较 A.C 低 ; 乙 基 的 超 共 亏 效应 大 于 甲 基 , 因 而 A 


ВЮ СИК. 
4. 下 列 化 合 物 中 ,紫外 吸收 光谱 的 mx 最 大 的 是 (6 )，。 
О O O O 


д Í р 
А. В, C. у D 
LA LA 【人 [A 人 
ОСН: ОСИ: ОСН. ОСН. 
{中 山大 学 2006 年 该 题 》 


[解答 ] А. А. ВФЖЕ ТУА Н, ИРАН СО АШ Ж = ЖЕЛ а El 
ОСН, B rh ОСН ЖЕНЕ, А8 ВА, 


解析 此 类 题 关 键 在 于 找 出 丙 分 子 在 结构 上 的 不 同 ,再 结合 各 种 光谱 所 能 提供 的 信息 进行 解 题 
利 町 什么 波谱 分 析 法 可 以 区 别 下 列 各 组 化 合 物 , 简 述 原因 。 
(1) РЬСН = CHCH; ОН Я РЬСН = СНСНО; 
(2) р- СН.СН2 С Hi CHO 和 р- СИзС& Н: СН»СНО, (华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
[和 解答] 
С) 可 用 红外 光谱 鉴别 ,原因 . 前 者 一 OH 在 3 200 一 4 500 em-!1 处 有 强 而 宽 的 吸收 峰 ; 后 者 СНОВ 
L 700 em 处 有 一 强 豚 收 几 ,在 2 720 cm-! 处 有 两 个 弱 特 征 吸 收 峰 。 
(2) uJ 3: H NMR 鉴别 ,原因 : 前 者 CHs CI; 一 表现 为 一 组 三 重 峰 ,一 组 四 重 峰 ; 后 省 表现 为 两 组 单 峰 。 


ых мөөнө мощение ушен SI... РНН 2. (sss + ние пенни . 


‚9:2: 3%; 8152 


给 出 化 合 物 NCCH2COzCs Hs 的 IR 特征 峰 和 1 ММВ 数据 (化 学 位 移 的 大 致 数值 和 偶合 情况 )。 
{华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 
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[解答 ] NCCH.C—OC CI, NC 和 со 为 弱 暖 电子 基 团 ， GO， 为 强 豚 电子 基 困 。 一 CTLzCHs rh B 
基 和 亚 甲 基 为 3 偶合 , 偶 台 常数 约 为 7. O IR НЕ, NC ВОО 2 210 em-1 附 近 ,一 GOO 一 的 上 暖 收 为 


| 735 cm ,1 230 cm tl, ] 050 cm!, 


根据 光 请 数据 推断 化 合 物 的 结 直 构 是 最 为 常见 的 一 种 题 型 。 解 析 此 类 题 要 求 考生 对 各 种 光谱 知识 
都 要 有 很 好 的 把 握 ， 
І. ФЕ АВАТ Сон О. ІК Е 1720 oem-! 处 均 有 强 吸 收 峰 ,1H ММЕ(д; А 29 7. 2 
5H) ,3. 6 ОВ, 2Н>,2. 3 四 重 峰 ,21D ;1.0( 三 重 峰 ,3H);B 为 7. 1(5H),2.7( 三 重 峰 ,2H),2.6 
(二 重 峰 ,2 日 ).1.8( 单 峰 ,3H)。 试 写 出 的 构造 式 , 并 指出 ] H ММВ 化 学 位 移 的 归属 。 


《南京 工业 大 学 2004 年 试题 ) 
о O 
сй осьі со сн, 
[解答 ] A ~ ‚В S 


不 饱和 度 f е: 5 > 4, ЭЖЕ 1 720 ecm“! 表示 有 C = O; 
А; 7. 261) ЖЕҢИ]; 3, 6 4Ы&,2Н05 5 СН» ;2. 3( 四 重 妖 ,2H) 及 1.0( 三 重 峰 ,3H) 为 一 CHzCH ; 
结合 化 学 位 移 可 推断 A 的 结构 
В, 7. перец ;2, 7 三 重 峰 ,2H),2. 6(— Til ,2 FI 2; CHzCHz 一 :1,9( 单 峰 ,3H) 为 一 CF ; 结 
合 化 学 位 移 可 推断 В 
2, ЕЕ А НЕ мы а/е 101, 86( 最 大 丰 度 )， IR 显示 3 000 ст Е № 1 500—2 800 сп 196 
吸收 带 ,2 800 一 3 000 стт! 27 (81 ЖЕ ЦИФ, 1 200 em-1 处 有 一 很 强 的 吸收 峰 ,1H NMR. 
1.06, =Т7Нл,9Н)›,2, 4(4, J = 7 Hz'6H)， 绽 市 全 的 结构 式 。 《浙江 大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] NICHsCHs)s 。myzl101 说 明 М 101, ХРАНИ М, них 86 说 明 分 子 易 裂 解 失 去 一 CHs 而 
形成 M- 15 №18 # 3000 cm! 以 上 及 11500 一 2 800 cm--1 没 有 肯 收 带 , 说 明 无 活泼 拨 和 让 饱和 结构 :HI ММН, 
1.0 (tJ = 7 Hz,9H),2,4(q, Ј = 7 Hz,6HD, 表明 有 3 个 СН:СНз ;可 推测 结构 为 : NCCH2CH3)s。 
3. 某 研究 生 合成 了 一 化 合 物 , 其 可 能 结构 如 A— D 所 示 。 请 根据 下 烈 分 析 测 试 数据 确定 具体 是 哪 一 
| РЯ лы НИНЕ, 


д | 
A. O. _— В — 个 -一 To 一 


9 
С. у в Y> r° 
„о So O O 


tH NMR(270 MHz, CDC] ATMS76: 1.21(1, 7:=7.8 Hz, 3 H), 1. 29(t, J=7.0 Hz, ЗН», 
2. 5064, J=?. 8 Hz, 2 РО, 4, 20 (q, J=7. 0 Hz, 2 Н), 5.70 (d, J 一 12.6 Hz, 1 H), 8, 30 Са, 
J=12. 6 Hz, 111) 18 C ММЕ (67. 5 MHz, СОСЬ/ТМ$) 8, В. 60, 14. 3, 27.2, 60,4, 105.6, 
149.3, 166.0, 170.2; HRMSCEL caled for Ca Th O МО, 172. 073 6, found 172. 074 7. 
(# = X 3 2005 年 该 题 ) 
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9 波谱 分 析 


[解答 ]  D。 根 据 分 子 臣 不 饱和 度 f 一 3. 分 子 中 含 三 个 双 键 ,入 ~-DD 均 符合 ;根据 tC NMR, 有 8& 条 谱 线 ,分 别 代 
表 8 个 碳 原子 ,表明 分 子 中 无 对 称 中 心 ,因而 排除 A.C. ЖЕН NMR,1.21(t, }=7.8 Hz, 3 Н). 2,50 (ua, J= 
7.8 Hz, 及 ) 表 示 与 阁 基 相连 接 的 为 CH:CH: ;1. 29 (1, /=7.0 Hz, З H>, 4. 20 (q, J=7. 0 Hz, 2 开 ) 表 示 与 氧 
相连 的 为 CH2CHs;5, 70 (d, J=12. 6 Hz, 1 HY, 8. 30 (d, J 二 12.6 Hz, 1 Hy88 >t T E = É5 PB + 8 35 
CI 一 CH , 故 可 推断 为 D НС ЗД И]: 

170.2 166.0 


250 о 5.70 Оо 129 27.2 i O зв ) 145 
= — F. = 
117 Y ехо 1 40 se Y 1493 604 


在 ' 1 的 归 息 中 ,68. 30 的 烯 氨 化 学 位 移 较 大 ,这 是 由 于 : ВЫВАДЫ НЕ НЕА ВЕЕ 5.7 
质子 大 ;直接 相连 的 〇 的 供电 共 瑶 作用 及 诱导 效应 的 综合 影响 使 68. 30 质子 去 屏蔽 作用 较 大 ,而 05. 7 ЙЫ ЖЕ 
屏 芯 较 小 。 根 据 上 述 原 因 可 以 对 两 个 质子 进行 归属 。 在 BC 的 归属 中 ,8166. 0 的 碳 核 因 与 双 键 发 生 共 恩 而 化 学 
位 移 较 小 。 

4. 某 化 合 物 分 子 式 Cs Ню O, IR 显示 3 400 em-1 附 近 有 宽 强 吸收 ,1 640 em-1! 处 有 一 中 等 强度 咀 收 
№. іН ММБ, 5. 7001, J = 7Hz,1H),4.15(d, J = 7 Hz,2H) ,3.83( 宽 蜂 ,1H),1,70(s,3H)， 


1. 63ts,3H)。 请 给 出 该 化 合 物 的 结构 。 《浙江 大 学 2004 年 试题 ? 
IT, 63 3.83 4 
Hs C OH 
` РА 4.16 
НС С=С 
1.70 A ` 
H Н аа 


了 一 1, 有 一 个 双 键 或 一 个 环 ;IR 3400 сп ЕН ЕНДА —ОН,!Н NMR 3.83( 宽 峰 ,1H) 也 证 实 


了 这 一 点 ;1 640 cm-1 有 一 中 等 强度 吸收 峰 表 明 有 -CC 一 (一 ;1H NMR 5. 7001, J = 7 Hz，1H)，4 1504, J= 
7 Hz, ?2HH) 表 明 其 取代 类 型 为 一 CH 一 CHs ИН ММК 1, 70($, 3Н>,1. 63(3, ЗНУ ВАВ СНз ;计算 剩余 结 


构 单元 为 ` 。 邦 该 结构 具有 下 述 结 构 单元 :一 -OH,- CH 一 CHa ，-CHs ,— СН, > ;连接 结构 单元 只 可 
能 有 一 种 结构 。 

5. 化 合 物 CHsCOCHMeCOOEt 在 EtOH - EtONa 中 处 理 后 加 入 环 气 乙 煤 ;得 到 一 化 合 物 
А‹С; Нш Оз) A 的 红外 光 雍 在 1745 em ! 和 1715 cm-1: 处 有 两 个 强 吸 收 峰 ; 氨 核磁 共振 谱 表明 
Tes b A 有 四 组 不 局 化 学 环境 的 氢 质 子 信和 号, 8 1.305, ЗН), 8 = 1,706, 2H), ë — 2.165, 
ЗН), ó = 3,901, 2H)。 写 出 有 关 的 反应 式 及 产物 的 结构 ,并 对 化 合 物 A 的 核磁 共振 氢 谱 进行 
归属 。 (华中 科技 大 学 2004 年 该 题 ) 

[解答 ] 


| | | Су 1: 
CH.C—CH—C— OCH, ВОНЕОМ О gC 


点 的 不 饱和 度 了 一 3。 从 1745 cm”! h 1715 соі СО, Н ММВ 表明 有 四 种 不 同 的 氨 核 ， 
ë= 1,365, ЗН) ЯК-ССНа; ё= 2. 168, ЗН) 为 -- СНз. ВЖЕ, 6 — 1.7(t，2HD № —CH>CHə- -; ë = 
3.900, 2H) 为 一 CHz СН 一 , 且 与 所 相连 。 故 A 中 具有 如 下 碎片 : ИЛ С-=О СН; “一 CH2CH2O 一 。 剩 
余 一 个 已 ,一 个 不 饱和 度 ,表明 有 一 个 环 。 对 比 СН.СОСНМесоов: 可 以 发 现 - -CHzCHs 消失 。 连 接 土 述 结构 
碎片 可 以 推 煌 A 的 结构 。 
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К: 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 ; 


6.， 某 碟 色 有 机 化 人 台 物 是 -种 重要 的 有 机 合成 试剂 ,不 溶 于 水 ,能 与 醇和 屿 混 溶 ,沸点 208—210. 
元 素 分 析 确 定 其 分 子 式 为 45ID7 МО». MS 数据 如 下 : их: 113 [МЗ+ 68 (36808), IR ЖЕ 
2250 em-1 附 近 有 一 中 等 强度 的 尖锐 吸收 ,1 750 сш 1 200 оп ЖЗ зал у, Н ММК 
«ССІ: ATMS) 谱 数据 如 下 ; 0 = 1.40t，3H) .3.5Cs，2H2 .4.35q，2H) 。 请 推导 该 化 合 物 的 结构 ， 
并 对 以 上 谱 学 数据 进行 归属 《复旦 大 学 2003 年 试题 

[解答 J ОКЕ ji xr а = 3, m/s; ПЗ М] тан F 1 ë 2 250 cm 1 处 的 咀 收 峰 

CH, CH;: 00—CHs CN 

Жа СМ; [750 cm 1 1 200 cn 附近 的 强 吸 收 蜂 表 明 有 酯 基 一 CO 一 :8 一 1.4(0t，3H)，4.3(q，2H) 

表明 有 《CCHyCHs 基 团 ,3. 5(s,2H) 为 -CH2… ， 

7. 某 同学 先 用 荣 钾 处 理 B- 丁 内 柄 ,再 与 碘 乙 综 作 用 ,得 到 分 子 式 为 Ce Hi Os 的 液体 有 机 化 合 物 A。 


о 9? [r T ] к 


— =. 
м ТНЕ, 20%; 10 min 
O H.C А 
(2) СНАСН;1 
СН; 
请 根据 下 列 测试 结构 确定 A 的 结构 ,并 对 所 有 的 谱 学 数据 进行 归属 .!LH ММК (СОС /TMS) 
ё. 1.31 (tt, 7 = 7 Hz; 3 H), 1.88 (d, J=6 Hz, 3 H>, 1,20 (q, 了 一 7 Hz, 2 H), 5.85 <d, /= 
14 Hz, 1 H>, 6. 9—7.2(m, 1 H); IR (capiliary cell em 1); 3040 (w), 1740 (s), 1660 (т), 
1 185 (s); MS т/х (relative intensity): 69 (100), 99 (30), 114 (2, M+). | 


4.20 О 69-72 
ыч H 
[解答 ] 一 ‚ Я 1В,3 040 (w), 1660 Cm) 可 以 推断 分 子 中 有 烯烃 双 键 ;1 740 (s) 


H СИ, 
5.85 1.88 


可 推断 有 CC 一 上 OQ。 根据 !H ММК, 1. 31 а, J = 7 Hz, ЗН), 4, 20 (q, J =7 Hz, 2 HY 可 以 推断 有 CHzCHs 单 元 ， 
且 与 电 负 性 基 团 ОН, 5. 85 (d, J = 14 Hz, ТН). 6.97.2 (m, 1 НУЖА БАЖ ЕҤ ЖЛ ИЕ 
СН—СН; 1. 88 (d, J = 6 Hz, 3 H) ,表示 有 CH 单元 与 烯烃 CH 连接 。 因 而 分 子 中 有 如 下 结构 单元 ， 
ОСН СНз CHI 、 反 式 CHECH 、C 一 OQ。 计算 各 基 团 相对 分 子 质量 和 为 114, 与 实验 结果 相符 。 连 接 上 述 结构 


. O | 
x У N р 


Н 
单元 得 到 A 的 结构 。MS 中 m/z 二 99 Б, ОИ 。 ;ws 二 69 的 峰 为 《 


H сн, H єн» 
8， 给 出 化 合 物 А,В,С 的 结构 和 上 反应 过 程 并 对 各 个 谱 学 数据 的 归属 给 以 说 明 : 
六 的 分 子 式 Cio His ,经 酸性 KMnO4 加 热 氧化 后 所 得 的 产物 B 再 与 重 氮 甲烷 反应 得 到 C. С 
的 光谱 数据 为 1H ММК дн: 3. 68<6Н, s), 1, 90(4H, а, J —7 Hzy,0, 77(6H，t, 了 一 7 Нг), 
x BC ММК óc: 8. 1(4).24. 8(0),51. 704) ‚58. 33) .171. 7(s); IR; 1730 сті, 
《华东 理工 大 学 2004 年 试题 


СНзСН;: СН.СН. СООН CH3CHz: COOCHs 
x > B. > C. > „ ІК. 1 730 cm-1 表 明 
CH; CH; Hat Ha сон СЫНАСА» C(XX Hs 


x #—CO-—! H NMR 1. 90(4H, q, /=7 Hz), 0. 77(6H, 1, J =:7 Hz} 为 两 个 一 CHz CHa :3. 68(6H，s) 为 两 个 


[解答 ] А. 


—СН. ВЕНЕ, ВС ММК ác; 8, Ка», 24.800). 51, 709) ,58, 3(s)，171.7(s) 可 以 推断 分 别 属 于 下 属 基 团 ， 
2 个 -CHhs .2 个 一 CH 一 全 个 CH3( 与 氧 相连 ) 、. 季 矿 、 辣 基 碳 (不 可 能 为 酮 或 醛 )。 连 接 上 述 结构 单元 可 以 推 得 
СМ, 
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| 9.3 本章 重点 与 难点 回顾 l 


本 章 的 重点 和 难点 在 于 : (1) 电子 效应 空间 效应 ,溶剂 效应 、 氨 键 等 因素 对 各 类 光谱 的 影响 ,并 将 其 
用 于 解 题 ;(2) 各 种 基 团 的 谱 图 特征 ;(3) 结合 各 种 谱 学 数据 ,尤其 是 红外 光谱 和 核磁 共振 解析 化 合 物 结构 。 


2321 Ата, Ж 


ЖЕЙ КЖ Ме ЖЕЕ, ЯЬНЕ БЕ ЖИК 36 303832 34 а, В-КА И J B9) 
Ama fi ИЯ. ЗЕ {Ж РКО ИН ВЕ X , iñi ke 36 , РЕ УКА Bb 82 Л, BJ ë, И] ЖЕДЕ Ji СИЕ BJ €, ER Iti 
定 ,通常 RS 一 > RN 一 > RO—, ЗК К,А К 3ESEIK ИСОЕВ АИК, 


“ЕЭК B) Ж sa ПЁ sa. 


(1) 各 种 基 团 的 吸收 频率 和 吸收 特征 

基 团 的 吸收 频率 是 红外 光谱 最 重要 的 特点 ,必须 牢固 掌握 。 同时 必须 综合 吸收 峰 强 度 和 峰 形 来 分 
析 。 因而 在 解析 红外 光谱 时 ,要 同时 注意 红外 吸收 峰 的 位 置 (吸收 频率 ) .强度 和 峰 形 。 т, ЕН 
收 峰 比较 强 , 如 果 在 1 680—1 780 ст! 有 吸收 峰 , 但 其 强度 很 低 , 并 不 表明 分 子 中 有 凑 基 ,而 是 说 明 该 
化 合 物 中 存在 少量 含有 痰 基 的 杂质 。 醇 缔 合 一 OH 在 3 200—3 600 cm 1 处 表现 为 强 而 宽 的 峰 。 

在 解析 时 还 应 注意 综合 同一 基 团 的 几 种 吸收 峰 来 分 析 。 如 : ЗЕЕ В J y B. КЁ, ВН, 除 在 
1680 ст! —1 780 cm 1 有 一 强 的 吸收 峰 外 ,还 须根 据 其 他 吸收 峰 才 能 判断 。 羧 酸 缔 合 的 羟基 vo_h 
在 2 500—3 200 cm “产生 的 宽 峰 是 其 最 主要 的 特征 。 酯 基 在 1 250 cm-1.1 050 cm-1 具 有 特征 吸收 
峰 ; 醛 基 在 2 720 cm-1 有 两 个 弱 特 征 的 ус ні. 根据 这 些 特 征 才 可 确定 具体 的 官能 团 。 

以 3 000 cm 1 为 界 ,可 判断 化 合 物 是 饱和 的 还 是 不 饱和 的 ,芳烃 ,烯烃 、 燃 烃 的 vc_H 在 
3000cm-1 以 上 ,而 烷烃 的 vc_n 在 3000 cm-1 以 下 。 

(2) 电子 效应 \ 共 二 效 应 、 空 间 位 阻 等 因素 对 吸收 频率 的 影响 。 

СЗ) 根据 指纹 区 的 吸收 特征 判断 烯烃 及 葵 环 的 取代 类 型 ( 表 1, 表 2)。 


ЖІ 芳香 化 合 物 不 同 取代 类 型 吸收 频率 表 2 脂肪 族 化 合 物 CH 面 外 弯曲 振动 区 


(стг!) 


ЖАҢ Ж RCH 一 CH， 990,910 

(5 个 相 邻 H) 强 
RCH 一 CHR'( 顺 ) 

邻 二 取代 苯 Р 
са Т H) kas RCH 一 CHR'( 反 ) 

间 二 取代 810—750 | 很 强 R.C—CH, 
(3 个 相 邻 H) 725 一 680 | 中 至 强 
(1 个 孤立 H) 900—860 840—790 


对 二 取代 
(2 个 相 邻 H) 


860—800 | 很 强 
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рди. 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


[ 例 乾 ”化 合 物 C(Cio Hi ОЕ F Маон 水 溶液 , 但 不 溶 于 NaHCOs 水 溶液 , 当 用 省 水 处 理 时 ， 


生成 Со Н, BrO, C № IR ФЕ З 000—4 000 cm-1 处 有 一 宽 吸 收 峰 ,在 830 cm-1 处 有 一 吸收 峰 ,C 的 
ІН NMR 数 据 : 1. 3(s,9H) 4.90(s), 7.0(m), 推测 C 的 结构 ,并 写 出 反应 方程 式 。 
(青岛 科技 大 学 2003 年 试题 ) 
OH 


[解答 ] ,根据 830 cm- 1 可 以 确定 为 茶 环 对 位 二 取代 。 


СССНз )з 
СО) (k CsHizOs E 1 740 em-1、1 250 ст—1‚1 060 cm-1 有 强 的 红外 吸收 峰 。 在 2 950 om! 以 


上 无 红外 吸收 。 核 磁 共 振 谱 图 上 有 两 个 单 峰 9 = 3.4(3H), ó = 1.0(9H)。 请 写 出 该 化 合 物 的 结 
构 式 。 (青岛 科技 大 学 2000 年 试题 ) 


O 
[解答 ] КЕ, ЖА ,1 740 ст Я ЖЗ —СО—ЖЩ,1 250 cm-1 „1 060 ст-1 ЊЕН ЖЖ. {Е 


2 950 cm 1 以 上 无 红外 吸收 说 明 无 不 饱和 和 氢 。 


Е БЫ 


(1) 各 种 因素 (电子 效应 、 磁 的 各 向 异性 效应 . 氢 键 、 交 换 反 应 等 ) 对 1H NMR 的 影响 。 
(2) 偶合 裂 分 规律 的 应 用 。 
(3) 各 类 和 氧 核 的 化 学 位 移 。 


Я НИЕ КУРЕ НИВА. 


(中 山大 学 2004 年 试题 ) 


18 ТЖ, 12 个 在 环 外 , 因 受 到 强烈 的 去 屏蔽 作用 , 6 值 7 一 9; 另 外 6 个 氢 在 环 内 ,受到 高 度 的 
屏蔽 作用 ,其 9 值 大 大 减 小 。 故 дуња > джа. 


иф хҥззз 1н NMR 谱 中 ,出 现在 4. 0 处 的 一 个 单 峰 在 加 入 重水 后 再 次 测定 时 消失 ， 


表明 此 峰 代表 ( ) 吸 收 峰 。 
А. 氨基 В. НЕ С. Ж (中 山大 学 2002 年 试题 ) 
[解答 ] ” A。 因 为 氨基 上 的 活泼 氢 与 重水 发 生 交换 而 消失 。 


СИЗ) 分 子 式 为 Cio HizOs 的 化 合 物 ,其 红外 光谱 有 3 012.2 900.1 735.1 600 cm-1 等 吸收 峰 。 其 


核磁 共振 氢 谱 为 ó = 1. 3( 三 重 峰 ,3H), 6 — 2.4( 四 重 峰 ,2H) ,6 = 5. 1( 单 峰 ,2H),6 = 7. 3( 单 峰 ， 
5H)。 写 出 化 合 物 的 构造 式 , 并 归属 核磁 峰 。 (江南 大 学 2003 年 试题 ) 
O 


5,1 | 2.4 1.3 
[解答 ] Саев ,7 了 = 5, 有 莱 环 ,结合 6 二 7. 3 СӨ ,5Н) Е 1 735 cm 
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为 关 基 一 CO 一 ;根据 裂 分 规律 6= 1.3 рее ке ё= 2.4 ([Ч ,2Н)№Ж—СН2СНз; 6=5. 1 ( 单 峰 ,2H) 
不 裂 分 ,为 一 CH2 一 ;剩余 碎片 为 : -。 故 该 化 合 物 有 结构 碎片 : 一 CHz 一 ,一 CO 一 ,一 CHzCH3 ,一 Ce Hs 。 
结合 电子 效应 的 影响 6 二 5. 1 的 一 a 一 直接 与 氧 相连 , 且 与 茶 环 相连 ;CH2CHs Узе. 


ТЕЛУ 


ге 有 一 未 知 物 经 元 素 分 析 : С, 68. 13%; Н, 13. 72%; О, 18.15%, 测 得 相对 分 子 质 量 为 
88. 15。 与 金属 钠 反 应 可 放出 氢气 ;与 碘 和 和 氢 氧 化 钠 溶液 反应 ,可 产生 碘 仿 。 该 未 知 物 的 核磁 共振 谱 在 
ё= 0.9 处 有 一 个 二 重 峰 (6H) ;在 6= 1. 1 处 有 一 个 二 重 峰 (3H) ;在 3 一 1. 6 处 有 一 个 多 重 峰 (1H) ;在 
和 9 一 2.6 处 有 一 个 单 峰 (1H) ;在 6= 3.5 处 有 一 个 多 重 峰 (1H) 。 试 推测 该 未 知 物 的 结构 并 对 谱 图 中 的 
各 峰 作 一 说 明 。 (华中 科技 大 学 2002 年 试题 ) 


= 5, 67 : 13. 72: 1, 12225 :12:1 
化 合 物 实验 式 为 Cs HizO, 结 合 相对 分 子 质量 可 确定 化 合 物 分 子 式 为 C; HizO。 确 定 分 子 式 后 继 
续 推断 ,可 得 该 化 合 物 结构 «сЊгбнснсњ , 


ОН. 6 
若 只 知道 其 中 两 种 或 几 种 元 素 的 分 析 结果 ,也 可 以 推导 化 合 物 中 这 两 种 或 几 种 元 素 的 原子 个 数 比 。 


ES 


[9542 选择 题 与 填空 题 


1. 红外 光谱 中 化 合 物 a、b、c 的 痰 基 伸 缩 振动 频率 的 大 小 次 序 为 (  )。 


Cl 
о б b. "Т. йа di (南京 工业 大 学 2006 年 试题 ) 


o O 
. 比较 下 面 四 个 化 合 物 UV 吸收 带 的 波长 最 大 的 是 ( у. 


(中 山大 学 2003 年 试题 ) 
3. 化 合 物 но < 应 有 的 1H NMR 19). 


A. 10 组 B. 9 组 С. 8 组 D. 7 组 
E. 6 组 (四 川 大 学 2005 年 试题 ) 
- 某 化 合 物 的 分 子 式 为 CHsO 〇 ,其 红外 光谱 在 1 680—1 620 cm-1.、1 740—1 720 cm—1 „2 720 ст! 


ОЧИВ. 其 结构 式 为 ( )。 
CHO о 


А. 人 B. Ó С. йы айы а D. ы, 


(武汉 大 学 2006 年 试题 ) 


№ 


+ 
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ео Ума 5 АННЕ 


5. 一 取代 荣 环 在 SC ММК 的 芳香 区 域 出 更 / ) 个 峰 ， 
А. 6 + B. 3 个 C, 4 个 D. 2 个 


F. 1 个 单 峰 利 一 个 北峰 


6. 2,4 - НЕЕ. 3- 戊 酮 在 电子 去 击 寺 谱 中 的 十 要 碎片 离 子 峰 有 y. 
А. 86 Б, 44 С. 71 D. 56 
(中 山大 学 2006 年 试题 ) 
7. Г НОН СНСООН 的 1H NMR 谱 图 上 ,下 列 哪 一 种 果 能 性 最 大 ? ( у. 
А. АЕ, ШИН 1 : 2 В Та, 一 个 三 重 峰 , 面积 1:2 
С. МНЕ, E 1:2 D. 一 个 单 峰 ,- Там, 81:2 
(湖南 大 学 2003 年 试题 ) 
8. 在 省 代 烃 的 质谱 图 中 ,由 于 同位 素 峰 的 强度 与 该 同位 素 的 直 度 有 关 , 其 分 子 离子 峰 M 和 和 M2 处 
的 峰 强 度 比 例 为 ( >. 
A. 2:1 B 1:1 С, 1:2 О 1:3 
(武汉 大 学 2006 年 试题 ) 


9. РИВНЕ, н IR 吸收 频率 最 低 的 是 4 0). 


А. СИ СОСН; В. CHI CHO С. CH, COC1 D. CH+;+=-CHCOCHs 
【郑州 大 学 2006 年 试题 ) 
10, 下 面 化 人 台 物 中 所 标 出 的 质子 其 1LH ММК 化 学 位 称 从 低 场 到 高 场 的 顺序 为 ( у. 
СНз--СООСН.—СН›—СНз (中 山大 学 2003 年 该 题 ) 
А. В. C. D. 
11， 下 列 化 合 物 中 ,1H NMR jërh y 8-4 SB bk h) E С ) 。 
| 
А. НС СН. В CH,IÍ-—C— CH; 
` Z 
О 
НС CH; 
а ` 4 
С. | D. с— (江南 大 学 2003 年 试题 ) 
н” “н 


12、 在 下 列 碳 氨 键 中 ,在 红外 光谱 图 上 波 数 最 大 的 基 ). 


А. =CH в —CH;—H С. —CH—H D. (J 


(相川 大 学 2003 年 试题 ) 
43， 比较 下 列 化 合 物 C—C 对 称 侍 缩 振动 在 红外 光谱 中 的 强度 大 小 ( ), 
А. НәС==СН» В. (Cs Hs )>C —CH> 
С, Ca Hs CH =CH; D. С: НСН==СНС Hs (中 山大 学 2003 年 试题 ) 


ее -ns А 


2 鉴别 题 
1. ДИН ММК 谱 的 方法 鉴别 以 下 化 合 
A. CH; CH>CHzCH; В, CFCHCCHs)s (武汉 化 工学 院 2003 АКД) 
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2， 用 !TFENMR 谱 的 方法 鉴别 以 下 化 合 物 . 
А. ВСІ» СН› Вг В. CH; СНВ (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 


3. 用 指定 波谱 技术 区 别 化 合 物 。 
O 


O 人 
(1) 用 红外 区 别 Ф СУ 和 


О — =N 和 NY (指出 大 约 的 波 数 情况 ) 


СООН в 
(2) HL NMR | Ф СҮ 和 | соон 
| № 
Br 
O O 
|. ИА. 
@ њоо-( \--ссн, 和 Eco оссин, 
《指出 大 约 的 化 学 位 移 值 (ж я. 1099 年 试题 
4 如何 利用 ! Н NMR 谱 鉴 别 下 列 蜡 构 体 ? 
а. р- НОСН2Сь HiCHs b. Cs H|; CH;CH;OH 
с. CsHsCHCOHDCHs (华东 理工 大 学 9002 年 试题 ) 
5. 如 何 用 ТК 光谱 区 别 环 已 醇和 环 已 酮 ? {四 川 大 学 2004 年 试题 
SZ — м НИ 
в аха | 
1. 下 河 哪 个 化 全 物 的 结构 与 下 面 红 外 光谱 一 致 * 说 明理 由 。 
O 


f OCH, O O O 
A. сү” B и c cu 人 р, УА Е, у 


ОСНз 


(стт) 
4000 3000 2 500 2000 500 2300 120011001000 900 800 700 
П + 14214,4 1.1 1 1 1 я 1 1 L 


| 


相对 丰 度 


1 
' 
‚ 
1 
i 
' 
' 
' 
В 
1 


| = 和 
4 Е О 
(ит) 


2. 一 个 化 合 物 IR 的 特征 吸收 峰 为 : 3 030,2 930,2 820,2 720,1 715,1 580,1 400,1 380,789,752, 
705 еті, Д КАНЕ ЖАНА? 
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СОСН, CHO CN OH 
27 (` А (` D | ss 
А, В i ` . 
= че ` f = 
CH; СНз 
~ 
Ш 2006 法 是 ) 
Е Í (中 山大 学 2006 年 试题 
:结构 推断 题 


.根据 光谱 数据 给 出 化 合 物 的 结构 ， 
化 合 物 A, 分 于 式 Но, дн: 7. 25(5Н, m),2, 90 (1H, 7 重 峰 ,了 一 7 Hz), 1, 22(6Н, d, 
Ј=7 На) ,对 谱 学 数据 给 以 说 明 。 (华东 理工 大 学 2002 年 试题 
， 结构 推 必 。 茶 无 色 有 机 液体 化 合 物 ,具有 类 似 莱 莉 清 甜 的 理气 ,在 新 鲜 草 某 中 微量 存在 ,在 此 
口香糖 中 也 有 使 用 。MS 分 析 得 到 分 子 离 子 峰 为 164, 基 峰 m/z 为 91; 元 素 分 析 结 果 如 下 ， 
СС7З. 15702, НСТ. 37%), O(19. 48%), Ж IR 谱 中 存 约 3 080 cm 1 有 中 等 强度 的 吸收 ,在 约 
1740 cm 1 24 1230 cm-1 有 强 的 吸收 :1H NMR ЖЕ ШЕ. 8—7, 20(5Н, т», 5. 34(2Н, s), 
2. 29(2Н, q, J=7.1 H>), 1. 14(3H, t, J=7.1 Но, 该 化 合 物 水 解 产 物 与 FeCls 水 溶液 不 显 
色 。 请 根据 上 述 有 关 数 据 推导 该 有 机 物 的 结构 ,并 对 IR 的 主要 吸收 峰 及 的 化 学 位 移 进 行 归 属 。 
(复生 大 学 2004 年 试题 ) 


. 化合物 A 是 一 种 酯 ,分 子 式 为 GHaCQ%， .. 
其 核磁 共振 谱 图 如 右 图 所 示 。 试 推测 A | 
的 构造 。 《大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) , 

ЖИВИ A, 分 子 式 СоН O, Ep ЕП 
ЖИН 8 Е БЕЛУ. Т b) Е ТЕ, 
ІК (ст 1): 1 680,758,690, ММВ 1 | | | 
《or(X 10-82); 7.5-—7,9(5Н, ж  __ |. А: 
#), 2.8 (2 H, = №№), 1.62 H, 多 
重 峰 )，0. 9(3 Н, 三 重 峰 ), 试 推出 A 的 X10 
х. | 《兰州 大 学 2005 年 试题) 

- 化合物 ACC; Ha Das) , 接 IR 的 特征 吸收 贬 (em-1) 为 , 1 755,1 820; R! H NMR 谱 的 化 学 位 移 
8х10—®{Е. 2.0 (а, 2H),2.8( 4 H), А Я CH ONa- -CHs OH 处 理 , 再 酸化 得 化 合 物 B,B 的 
ТКМ ЫК (сп) Ж: 1740,1 710,2 500~-3000, 它 的 1H ММК 湾 的 化 学 位 移民 X10-6) 为 ， 3. 8{s， 
3 H),13(s, 1 TD 和 男 外 6 个 质子 吸收 峰 。 BB 与 毛 化 亚 砚 上 反应 得 化 台 物 C.C 的 ККЕ (ст 1) 
Я: 1735,1 785; СЛЕВА] HzyPd - BasO 催化 氢化 得 D;,D 在 了 IR 谱 中 的 特征 吸收 峰 (emr-1) 
为 : 1725,1740。 请 推测 A~-D 的 结构 。 (清华 大 学 2005 年 试题 } 

， 分子 式 为 Cs Не Сг 的 四 种 同 分 异 构 体 的 核磁 共振 谱 数 据 如 下 ;, АЗ — 2. 4( 单 峰 ,6H) .Bf = 
1. 2 三 重 峰 ,3H) ,六 一 1. 9( 多 重 峰 ,2H), 8 5. (ЕН). Ce 一 1.4( 二 重 峰 ,3H), 6 一 
3. ВС ,2Н), 9— 4. ЗОЯ ,1Н),09— 2.20, 2Н), 6 — 3, 7 三 重 峰 ,4H), 写 出 它 
们 的 结构 。 (浙江 大 学 2004 年 该 题 ) 

化合物 A 分 子 式 为 C, Hs OsBr, 算 谱 化 学 位 黎 在 6. 98,6. 20 和 3. 88, 面 积 比 为 1 : 1: 3, 它 没有 顺 
БРИК. АЛЕ ЯНИЕ ВЯ С, В C 互 为 须 反 异 构 体 ,它们 的 水 溶液 都 不 显 酸 性 。 试 


(зн) 


ЕГ) 


10, 


. И. 


12, 


. 化合物 КОС НЕС) ТЕ {ЕК 1 720 em !,3 800 一 


9 ЖА о oi 


写 出 A.B 和 CC 的 结构 式 。 (清华 太 学 2005 年 试题 ) 


. КАМ ACCA Н. ОВЕ Мон ЕЕ. НЕСЕТ NaHCO; 深 渡 , 它 与 澳 水 作用 生成 一 种 对 称 


二 省 衍生 物 BECia Н; Вго (0), А 的 П ЕЕ 3250 ат ПН 831 cm РАЦЕ СКИН ММВ 
波谱 为 : 51.309 H, Д) ,5 一 4. 0011, № )6--7. 6(4 Fl， 党 重 峰 ), 试 写 出 化 合 物 太 和 BB 的 
构造 式 。 (华南 理工 大 学 2005 年 试题 ) 


‚ 某 化 合 物 А 为 尤 色 洪 体 ,是 由 化 合 物 上 可 本 四 胺 反应 而 得 。 将 该 反应 产物 进行 减 压 蒸馏 纯化 , 收 


集 点 43—45 C /11типНи 的 化 合 物 入 样品 进行 分 析 ， 

质谱 分 析 得 到 其 离子 分 子叶 为 m/z 13 ль; 

ОЕ: С(51.98%), 169,494). М(10,68%), 0024, 53%); 

АН IR ХЕ 1730 со 14-Е Е; 

А ИІН NMR 的 数据 如 下 ; ди СОСЫ ГМ) 79 1. 301, ЗН, J=7.2 Н), 2, 405, ВН), 3.26%, 

2H), 4.24, 2H, 1=7.2Н». 

请 根据 以 上 数据 推导 出 化 合 物 入 .上 B 的 结构 ,并 对 六 的 1IIL NMR 进行 归属 。 (复旦 大 学 2002 年 斌 题 ) 

ЕСА РАЯ Са Из Вго ,与 NaCN 反应 生成 (HICs Hs No ;LB) 酸 性 水 解 生成 (中 ,CO) 于 乙酸 

ВТАА PROD #lZ BS: СГ) В IR ЖЕ 1 820 cm-1,1 755 стт ДЕ, ММА, Н : 2.08 Е 

峰 ,2 H),2. (= HE 4 Ц), ЕСА», СВ), (C), (О) т, ННН S DR le R ВНЕ. 
(Л.Л K 2006 年 试题 } 


根据 表 中 每 个 化 合 物 的 分 子 式 和 IR.1 H ММВ 的 数据 ,判断 其 结构 。 


Cu Hi, 0 CHIN LS НО 


3350, 1600, 1490, 710, 


3400, р 
690 3400, 1500, 740, 690 1780 


1. 143,6 Н), 1. 15,1 Н», 1.448, H), 2,5(5,3 Н), 
2. 14,2 Н), 7, 2(5 H) 3. В(в,2 H), 7,3 (5.5 H) 


1. 168,6 НУ, 2, 208,2 Н) 


《四 川上 大 学 2005 年 试题 ) 
化 合 物 A 和 吾 互 为 同 分 异 构 体 , 分 子 式 为 Gyfls 〇 ,它们 的 ІК ИЕ 1 710 cm- 左右 都 有 强 吸 收 
№. АЯ B 2 КМО 热 氧化 都 得 到 邻 革 二 甲酸 ,它们 的 谱 数据 妈 下 : 
А; 97. 3( 多 重 峰 ,4 ID ,3.4( 单 峰 ,4 Н) х10—% 
В: 97. 55,4 Н) ,3. 1( 三 重 峰 ,2 日 ) ,2. 50-і, 2Н) х10—5 
试 推测 A. ВИННИ, {南京 工业 大 学 2005 年 试题 ) 


. ЗАЛ Св Но Оз „ЛЕ 1 710 ca 1 Adi 3808 Е, HI 


БЕ АЕ ИЙ ИКТЕ ДЇ ЖЕ P Ж ОЕ, 5 Tellens — ксн) 
剂 作用 无 银 镜 产 生 , 和 稀 日 :SO 作用 后 所 生成 的 化 
合 物 与 Tollens 试剂 作用 有 银 镜 产生 。 该 化 合 物 
ІН NMR 谱 为 8. 2. (№ ,3Н); 2. ВО ,2Н); 3. 2 
( 单 峰 ,6H) 4. 7 IH), ЕН {БП ИЕТ. 
《青岛 科技 大 学 1999 2 СУ | K 2002 年 试题 ) 


3200 cm 有 特征 吸收 峰 ,1H ММК ЕЕ, Hi 
K 的 结构 式 。 {南开 大 学 2002 年 试题 ) 
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5. ИАА Я Су HicO, 不 能 进行 碳 仿 反应 ,1R 谱 表明 ,1 690 cm 1! 处 有 一 强 吸 收 峰 ， 


ММК 谱 表 明 2—1. 22% 10-Е ,3Н);б=3. 0 10-6 Ср, 2 Н),6-7.7Х Осени, 
5 FHD。 请 写 出 CA)? 的 结构 式 。 (华南 理工 大 学 2005 年 试题 } 


ДЕ) AcCie HisOs ) 用 碱 水 解 后 酸性 条 件 下 放出 СО» 得 ВСС Н О) ‚В э] Буй Я БЄЛ, ШП, 


可 与 /OH 一 作用 生成 СНз. А BJ IR 1710 стт 01 740 cm 1 8 ВЕНЕ ИШЕ, A 的 
1H NMR 谱 如 图 。 写 出 A 和 B 的 结构 式 。 


НО 
{ 南 开 大 学 2004 0) АШСЫН, а} 


АН, + GH.t 


. 荣 化 会 物 , 分 子 式 为 CoIhz02, 其 1H NMR їй: 
6 峰 面 积 比 信号 类 型 

1.2 6 单 峰 

2.2. 3 单 峰 

2.6 2 单 峰 : Е 

4.0 1 单 峰 第 16 题 
此 化 合 物 与 金属 钠 作 用 放出 气 气 ,也 可 与 2,4 -二 硝 基 茜 竺 反应 生成 黄色 沉淀 ,但 不 易 氢 化 ,用 IR 
谱 测 定 , 在 1700 cm-1 处 有 了 吸收 峰 , 试 推出 其 结构 。 《浙江 工业 大 学 2000 年 试题) 
根据 下 述 NMR НЕМ Cs Hio Вг; 的 结构 ,a b с А 


(а) 51. ОС ,6Н),5 3.4( 单 峰 ,4H) 
《by G0.9( 二 重 峰 ,6H) ,人 1. 5 多 重 峰 ,1H) 
全 1.85( 三 重 峰 ,2H) ,3 5.3( 三 重 峰 ,1H) 
(с) 5 1.0( 二 重 峰 ,6H) ,6 1.75( 客 重 峰 ,1H) 
6 3.95( 二 重 峰 ,2H) ,8 4.7( 四 重 峰 ,1H) 《中 国 石油 大 学 2002 年 试题 } 
试 推测 下 列 化 合 物 的 结构 。 
19: 化 合 物 А, Сз Ha; 
ІН УМЕ: 53, 87С3Н, s), 7.02(2Н, d), 7. 87(2H, 4), 9. 87(1H, в) 
IR; 1711 m 1 


2) 化 合 物 В 
Н ММВ. 02, 77(111, q), 3.12(1Н, t), 3.83 И, 4, 7. 28(5H,3 Н) 
M+ 120, IR; 1180 em 一 1 《复旦 大 学 1999 年 试题 ) 


化 合 物 ACCe Но), Ж ИЕ Сеп 15389 3 300(%),2 900,1 500,1 050,810—830; ММЕ Ë$ 
为 ;3.6( 单 峰 ,1H) ,3.8( 单 峰 ,3H) ,4.5( 单 峰 ,2H) ,7. 2( 四 重 峰 ,4H) ,推测 化 合 物 А 的 结构 和 写 
出 NMR 谱 中 5 值 的 归属 。 (四 川 大 学 2003 年 试题 ) 
推测 化 合 物 A.B.C.D.、E,F 的 结构 , 注 阴 产物 构 型 。 


A( 相 对 分 子 质量 180 КЗ Ве, в “НЕ, (相对 分 子 质 量 178) 


СН: Н Кеш но, 
日 -一 一 - E( 非 手 性 分 子 ) — F 


Не: 
С ММБ, 87.2 (一 重 峰 ,10H); 
D ММВ, 6 7. ZC - BR), 62.7 819); 
F NMR, 27, 4(— lk ,5H), 69. 5(—Ҥййй,]Н); IR, 1710 cm 1, 2720 ст". 
《西川 大 学 2003 年 试题 ) 
基 化 合 物 点 ,分子式 为 CHaOs ,1H ММК 08009 0 1. 270 Ш, ЗН), 03. 66( 四 重 峰 ,2 日 )， 


9 波谱 分 析 Нем 


4.13( 单 蜂 ,2H) ,10.25( 单 峰 ,1[D, 写 出 该 化 合 物 的 结构 式 ,并 标明 各 质子 时 属 。 
四川 大 学 2004 年 该 题 ) 
23. ЕСА ТУО Cs His O, Я ЖЕ. ЕТ ЕН 3 299—3 400 спу АРЕ Т АО НЕ ДИСИ, 
用 碱 性 КМО, 氧化 时 变 为 无 旋光 性 的 化 侣 物 (B)。 (РЖ С Не O, СВУ IR ЖЕ ВВ 
1705—1725 спу ЖЕЛАНИЕ, СВ) у NMR ЗЕ ЖЕН 6 = 1.1(5( 二 重 峰 ,6H); 8 = 2.1 (808, 
ЗН), 8 = 2.5 СБЖ, ТН) ЧИЕ Ei CH; CH;CH СН. МЕХ 反应 后 经 水 和解 生成 4(C) CC 


НЕР. ТЕА. В.С, (华南 理工 大 学 2004 年 试题 } 
24. 一 个 化 合 物 分 子 式 为 Cs HsO,IT ММК 谱 上 有 3 个 吸收 蜂 ,4.2X10-6 处 一 个 多 重 峰 ,1. 35 10-8 
处 一 个 双 贬 ,3.7 关 10-5 处 一 个 单 峰 , 写 出 其 结构 ,简要 说 明理 由 。 {中 山大 学 2006 年 试题 ) 
25， 在 较 高 温度 下 (120 °С) ,化 合 物 Ca H N 的 核磁 共振 谱 显 水 一 个 单 蜂 (4H) .一 个 四 重 峰 (2H) 和 一 
个 三 重 峰 (3H)。 试 写 出 该 化 合 物 的 构造 式 ， (武汉 化 工学 院 2003 年 试题 ) 


26. 某 化 合 物 A, 分 于 式 为 Сю На O, В МОН ЖЖ, ПКЕ NaHCOs К. Уу Br £H; O 
反应 得 到 二 省 代 化 侣 物 ,分 子 式 为 CioHizBrO。A 的 波谱 分 析 数 据 如 下 ， 


IR 谱 ， 3250 crn 1 0 830 cm-1 有 吸收 峰 
ММК №, д = 1. 3C9H) 单 峰 6 二 4. 9(1H) 单 峰 


Š = 7,0(4Н) 三 重 峰 
试 推断 А 的 结构 式 并 标明 各 质子 的 化 学 位 移 和 红外 吸收 的 归属 , 写 出 有 关 的 反应 式 ， 
С Lip m K 3 2004 年 试题 ) 


| 9.5 习题 参考 答案 iu 


,选择 题 与 填空 是 


1. c>a>b 2, D 3. B 4. C 5. C 6. C 7 A 8 B 9D 10 BACD IL B 12 А 13. C> B> 
D=A 


5 --. —. sawa. оне 一 oem， 一 一 一 -一 一 .ee өөө ыл. зел. 


1. А ЕШ: 21.2, 4Н, 4360.59, 6H, t 
В 两 组 峰 , 00.5, 9H, 081.5, IH, m 
2. А 一 个 单 峰 : o 3 0 Z#, 
В 两 组 峰 : o 1.3, ЗН, d, s 4.0 去 右 ,1H,q 


3 РФ ол 在 1715cem' 1 处 有 一 强 峰 ,在 2720 cm-! 处 有 两 个 聘 峰 ，; Y # 1710 cm '4F48 — 3806, RE 
O 


2 720 cm 的 峰 可 区 别 两 个 化 合 物 。 
© М # 2100-2400 ст? 3; — Ñ. E 1650—1700 cm 1 有 一 中 强 峰 。 


2 Ф ү 三 组 峰 : 51.0, t, 3Н;6 1.5, m, 2Н;83,5, 1, 1H; 


„СООН 
=: 01.3, d, 3H;6 2.0, d, °Н;83,0, m, ІН, 
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O 
C A | 

@ HCO- \ сн. ЕО, 
O 


2 \ | 
ныс-{ Уокен, ЧЕ Q 3. 0--5. 0 2 В ОК: ПЕ 52. 2 附近 有 两 个 单 峰 。 


4. а, 64. ОН, 52.25 ?:3, 
b, 全 4. 口外 有 一 个 三 重 峰 ,3 2, 2 处 有 一 个 三 重 峰 .积分 比 1 :1; 
с, ЗЛ ОДЕ МЕА, 91.3 处 有 一 个 两 重 峰 ,积分 比 1: 2, 
5， 环 己 醇 在 3 200 一 3 600 сл ! 有 强 而 宽 的 吸收 妖 ;: 
ЕЖЕ 1720 cm 1 有 强 的 吸收 峰 ， 


1. 0, 3000--3 100 ст ЖЕ, ВОК НЕ А.Е; 2 200 一 2 400 ст ЖЕЛЕЗЕ, HE 
С. 1700 cm -处 的 强 峰 表 示 有 CO ,排除 В. 
2. В, НЯ 2820,2 720,1 715 cm ВЕНЕ, 


5 - 


构 推 断 题 
= ñ. 34 |» 1-14 
2, тоноп, (方程 式 略 】 3. HCOOCH,CH,CH; 
ы. ы. 2“ 2. 
Ji ¿ COOCH COOCH COOCH 
4, . À. PPU ү N p 3 
ГТ А е; Ë соон Ç сой < сно 
СІ о 
| СН. С! CH;CH;CH,; 
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高 有 机 化 学 实验 室 的 安全 知识 


1. 防火 
= 一 旦 着 火 ,应 立即 切断 电源 , 移 走 易 燃 物 。 然 后 ,根据 燃烧 物质 的 性 质 和 火势 采取 适当 的 方法 进 

行 扑救 。 有 机 物 着 火 通常 不 用 水 进行 扑救 ,因为 一 般 有 机 物 不 溶 于 水 或 遇 水 可 发 生 更 强烈 的 反应 而 
引起 更 大 的 事故 。 小 火 可 用 湿布 或 石棉 布 盖 熄 ,火势 较 大 时 ,应 采用 灭火 器 扑救 。 

2. 防爆 

常 压 操作 时 ,不 能 在 密闭 体系 内 进行 加 热 或 反应 ,要 经 常 检查 反应 装置 是 否 被 堵塞 。 如 发 现 堵塞 
应 停止 加 热 或 反应 ,将 堵塞 排除 后 再 继续 加 热 或 反应 。 

减 压 蒸馏 时 ,不 能 用 平底 烧瓶 . 锥 形 瓶 , 薄 壁 试管 等 不 耐 压 容器 作为 接受 瓶 或 反应 瓶 。 

无 论 是 常 压 蒸馏 还 是 减 压 蒸 馅 , 均 不 能 将 液体 蒸 干 , 以 免 局 部 过 热 或 产生 过 氧化 物 而 发 生 爆 炸 。 

3. 防 中 毒 

如 发 生 中 毒 现象 ,应 让 中 毒 者 及 时 离开 现场 ,到 通风 好 的 地 方 ,严重 者 应 及 时 送 往 医院 。 

4. 防 灼伤 

皮肤 接触 了 高 温 、 低 温 或 腐蚀 性 物质 后 均 可 能 被 灼伤 。 为 避免 灼伤 ,在 接触 这 些 物质 时 ,最 好 戴 
橡胶 手套 和 防护 眼镜 。 发 生 灼 伤 时 应 按 下 列 要 求 处 理 。 

(1) 被 碱 灼伤 时 , 先 用 大 量 的 水 冲洗 ,再 用 1% 一 2% 的 乙酸 或 硼酸 溶液 冲洗 ,然后 再 用 水 冲洗 ,最 
БЖ ЕБВ. 

(2) 被 酸 灼 伤 时 , 先 用 大 量 的 水 冲洗 ,然后 用 1% Н0 ЕСН ЖЕ Е Е. 

(3) 被 省 灼伤 时 ,应 立即 用 大 量 的 水 冲洗 ,再 用 酒精 擦洗 或 用 2% 的 硫 代 硫 酸 钠 溶液 洗 至 灼伤 处 
呈 白 色 ,然后 涂 上 甘油 或 鱼肝油 软膏 加 以 按摩 。 

(4) 被 热 水 溪 伤 后 一 般 在 患处 涂 上 红 花 油 , 然 后 擦 汤 伤 育 。 

(S) 以 上 这 些 物质 一 旦 溅 人 眼睛 中 ,应 立即 用 大 量 的 水 冲洗 ,并 及 时 去 医院 治疗 。 

5. 4 

有 机 实验 中 主要 使 用 玻璃 仪器 。 使 用 时 ,最 基本 的 原则 是 ; 不 能 对 玻璃 仪器 的 任何 部 位 施加 过 
度 的 压力 。 发 生 割 伤 后 ,应 将 伤口 处 的 玻璃 碎片 取出 ,再 用 生理 盐水 将 伤口 洗 净 , 涂 上 红 药水 ,用 纱布 
包 好 。 若 割 破 静 ( 动 ) 脉 血管 ,流血 不 止 时 ,应 先 止 血 。 具 体 方法 是 : 在 伤口 上 方 约 5 一 10 cm 处 用 绷带 
扎 紧 或 用 双手 的 住 , 然 后 再 进行 处 理 或 送 往 医院 。 : 

6. 用 电 安 全 

在 实验 中 ,应 先 将 电器 设备 上 的 插头 与 插座 连接 好 后 ,再 打开 电源 开关 。 不 能 用 湿 手 或 手 握 湿 物 
去 插 或 拔 插头 。 使 用 电器 前 ,应 检查 线路 连接 是 否 正 确 ,电器 内 外 要 保持 干燥 ,不 能 有 水 或 其 他 溶剂 。 
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210.1.2 “加热 和 冷却 


1. 加 热 

几 种 常见 的 加 热 方法 : 水 浴 、 油 浴 、 砂 浴 . 电 热 套 加 热 .电磁 加 热 .微波 加 热 等 。 

水 浴 加 热 ; 适用 于 加 热 温 度 不 超过 100 °С]. 

油 浴 加 热 : 适用 于 加 热 温 度 在 80—250 °С Z НВ}. 

砂 浴 加 热 : 适用 于 加 热 温度 在 300 以 上 时 。 

电热 套 加 热 : 电热 套 已 成 为 有 机 化 学 实验 室 常 用 的 加 热 设备 , 比较 安全 ,一 般 加 热 温度 可 达 
400 "人 ,主要 用 于 回流 加 热 。 

2. 冷却 

有 机 化 学 实验 经 常 选用 下 列 几 种 冷却 方法 。 

冰 - 水 浴 : 温度 可 降低 到 一 5 一 0 'C。 如 果 水 的 存在 并 不 妨碍 反应 的 进行 ,还 可 把 冰 块 直接 投 到 反 
应 混合 物 中 ,这 样 可 以 更 有 效 地 维持 低温 。 

冰 - 盐 浴 : BD 1 份 食盐 与 3 份 碎 冰 (重量 比 ) 的 混合 物 。 冰 - 盐 浴 理论 上 可 降温 至 一 20 'C，。 

冰 - 毛 化 钙 混合 物 : 将 5 份 六 水 合 氯 化 钙 结晶 与 4 份 碎 冰 均匀 混合 ,可 获得 一 20 一 一 40 C 的 低温 。 

液 氨 : 温度 可 达 一 33 C。 

РЖ: 即 固体 二 氧化 碳 , 升 华 温度 一 78. 5 'C ,可 获得 一 60 辫 的 低温 。 如 与 乙醇 丙酮 或 乙醚 混合 
可 获得 一 72 一 一 100 СВЕ. 
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1. 常 压 蒸馏 基本 原理 

液体 在 一 定 温度 下 具有 确定 的 蒸气 压 。 常 压 蒸馏 就 是 在 常 
压 下 将 液体 物质 加 热 到 沸腾 变 为 蒸气 ,又 将 蒸气 冷凝 为 液体 的 
过 程 。 

2. ЖЕ w 

常 压 蒸馏 装置 (图 10 - 1) НЕ .蒸馏 头 、 温 度 计 、 温 度 计 
套 管 . 直 形 冷凝 管 . 接 引 管 和 接受 瓶 组 成 。 

3. 常 压 蒸 饮 的 操作 方法 

将 待 蒸 馆 液 体 通过 玻璃 漏斗 小 心 滤 人 蒸馏 瓶 中 。 加 入 几 粒 沸石 或 其 他 助 沸 物 。 固 定好 装置 ,并 
仔细 检查 仪器 各 部 位 是 否 连接 紧密 .稳妥 。 用 冷凝 管 时 , 先 由 冷凝 管 下 口 缓 缓 通 入 冷却 水 , 自 上 口 流 
出 引 至 水 槽 中 ,然后 开始 加 热 。 蒸馏 瓶 中 的 液体 逐渐 沸腾 ,蒸气 逐渐 上 升 ,温度 计 读 数 也 略 有 上 升 。 
待 前 馏分 蒸 完 ,温度 趋 于 稳定 后 ,更 换 一 个 干燥 的 接受 瓶 来 接受 馏分 , 记 下 这 部 分 液体 开始 馏 出 时 及 
最 后 一 滴 时 温度 计 的 读数 ,该 沸点 范围 即 为 该 馏分 的 沸 程 。 沸 程 越 宗 , 馅 出 物 越 纯 。 当 所 要 的 馅 分 蒸 
完 后 , 若 再 继续 升 高 加 热 温度 ,温度 计 的 读数 会 显著 升 高 , 若 维持 原来 的 加 热 温 度 ,就 不 会 再 有 馏 出 液 
蒸 出 ,温度 计 的 读数 会 突然 下 降 ,这 时 就 应 停止 蒸馏 。 蒸馏 完毕 ,应 先 停止 加 热 , 待 稍 冷却 不 再 有 液体 
馆 出 后 ,再 停止 通 冷凝 水 ,然后 拆 印 仪器 并 及 时 清洗 。 
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1. 减 压 蒸馏 基本 原理 

液体 的 沸点 是 指 它 的 蒸气 压 与 外 界 大 气压 相等 时 的 温度 ,所 以 液体 的 沸点 是 随 外 界 压力 的 降低 
而 降低 的 。 因此 ,如 果 用 真空 泵 等 减 压 设备 降低 液体 表面 的 压力 , 即 可 降低 液体 的 沸点 。 这 种 在 较 低 
压力 下 进行 蒸 馅 的 方法 即 为 减 压 蒸 馅 。 

2. 减 压 蒸馏 装置 


图 10-1 ЕЖЕ 
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完整 的 减 压 蒸馏 系统 (图 10 - 2) 包括 蒸馏. 抽 气 ( 减 压 ) 以 及 在 它们 之 间 的 保护 及 测 压 装置 三 部 
分 。 整 套 仪器 必须 使 用 圆 形 厚 壁 仪器 ,否则 由 于 受 力 不 匀 , 易 发 生 炸 裂 等 事故 。 


冷却 阱 压力 计 — 
图 10-2 减 压 蒸 馆 装 置 


3. 减 压 蒸馏 的 基本 操作 

在 圆 底 蒸 馏 瓶 中 ,放置 待 敬 馏 的 液体 (不 超过 蒸馏 瓶 容积 的 1/2)。 装 配 好 仪器 , 旋 紧 毛细 管 上 的 
螺旋 夹 , 打 开 安 全 瓶 上 的 双 简 活 塞 ,然后 开启 真空 泵 抽 气 。 逐 渐 关闭 双 通 活塞 ,从 水 银 压 力 计 上 观察 
系统 所 能 达到 的 真空 度 。 调 解 毛细 管 上 的 螺旋 夹 ,使 液体 中 有 连续 平稳 的 小 气泡 通过 。 开 启 冷 凝 水 ， 
选用 合适 的 热 浴 加 热 蒸馏 。 收 集 不 同 沸 程 的 馏分 。 蒸 馆 结 束 , 先 移 去 热源 , 待 稍 冷 后 , 慢 慢 地 旋 开 双 
通 活塞 ,使 系统 与 大 气相 通 ,然后 松 开 毛 细 管 上 的 螺旋 夹 ,切断 真空 泵 电源 。 
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1. 水 蒸气 蒸馏 基本 原理 
根据 Dalton 分 压 定律 , 当 与 水 不 混 溶 的 物质 与 水 共存 时 ,整个 体系 的 蒸气 压 ,应 为 两 组 分 的 蒸气 
压 之 和 , 即 : b = PA + рв 
式 中 pp 一 一 体系 的 总 蒸气 压 ; 
pa 一 一 水 的 蒸气 压 ; 


p8 一 一 与 水 不 混 溶 物质 的 蒸气 压 。 
如 果 体系 的 总 蒸气 压 p 等 于 大 气压 ,混合 物 就 会 沸腾 ,此 时 的 温度 即 为 混合 物 的 沸点 。 该 沸点 必 
定 比 任 一 个 纯 组 分 的 沸点 都 低 。 因 此 ,在 常 压 下 应 用 水 蒸气 蒸馏 ,就 能 在 低 于 100 的 情况 下 将 高 沸 
点 组 分 与 水 一 起 蒸馏 出 来 。 由 于 燕 出 的 是 水 和 与 水 不 混 溶 的 物质 ,很 易 进 一 步 分 离 .提纯 。 


2. 水 蒸气 蒸 饮 装 置 

水 蒸气 蒸 馅 装置 (图 10 - 3) 包 括 水 蒸气 发 生 器 .长 颈 圆 底 烧 瓶 . 直 形 冷凝 器 、 接 引 管 和 接受 瓶 。 
| жж 
£ 水 蒸气 导入 管 馏 出 液 导 出 管 
管 


图 10-3 水 蒸气 蒸馏 装置 
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3. 水 蒸气 蒸馏 的 基本 操作 

安装 .固定 好 装置 。 将 待 分 离 混合 物 转 和 人 长 颈 圆 底 烧 瓶 中 ,用 酒精 喷 灯 加 热 水 燕 气 发 生 器 ,直至 
接近 沸腾 后 才 将 工 形 管 上 的 弹簧 夹 夹 紧 , 使 水 蒸气 均匀 地 进入 长 颈 圆 底 烧瓶 。 必 须 控 制 好 加 热 速度 ， 
使 蒸气 能 全 部 在 冷凝 管 中 冷 凝 下 来 。 当 馏 出 液 清 亮 透 明 不 再 含有 油状 液 滴 时 , 即 可 停止 蒸 饮 。 先 松 
开工 形 管 上 的 弹簧 夹 ,然后 停止 加 热 , 稍 冷 后 ,将 水 蒸气 发 生 器 与 蒸馏 系统 断 开 。 收 集 馅 出 液 和 残 液 ， 
最 后 拆除 仪器 ,清洗 干净 。 
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1. ЗЕ 

分 馅 就 是 采用 一 个 分 馅 柱 将 几 种 沸点 相近 的 液体 混合 物 进行 分 离 的 方法 。 分 馏 实际 上 就 是 多 次 
的 蒸馏 。 利 用 分 馏 柱 进行 分 馏 , 实 际 上 就 是 在 分 馏 柱 内 使 液体 混合 物 进行 多 次 气 化 和 冷凝 。 上 升 的 
蒸气 部 分 冷凝 放出 热量 使 下 降 的 冷凝 液 部 分 气 化 ,两 者 发 生 热量 交换 。 结 果 上 升 蒸气 中 易 挥 发 组 分 
增加 ,而 下 降 的 冷凝 液 中 难 挥发 组 分 增加 ,如 此 进行 多 次 的 气 - 液 平衡 , 即 达 到 了 多 次 蒸馏 的 效果 。 如 
果 分 馏 柱 的 柱 效 足够 高 ,从 分 馆 柱 顶部 出 来 的 几乎 是 纯净 的 易 挥发 组 
分 ,而 高 沸点 组 分 则 残留 在 烧瓶 中 。 

2. 分 馅 装置 

实验 室 中 的 分 馅 装置 (图 10 - 4) 包 括 蒸馏 瓶 . 分 馅 柱 、 温 度 计 、 冷 
凝 管 , 接 引 管 和 接受 瓶 等 。 

3. 分 馅 的 基本 操作 

分 馏 的 操作 方法 与 蒸馏 大 致 相同 。 将 待 分 馅 的 混合 物 装 入 圆 底 
烧瓶 中 ,投入 几 粒 沸石 ,然后 依次 安装 分 馏 柱 温度计 ,冷凝 管 . 接 引 管 
和 接受 瓶 。 冷 凝 管 接 通 冷却 水 后 ,开始 用 合适 的 热 浴 加 热 ,使 液体 平 
稳 沸 腾 。 注 意 调 节 浴 温 ,使 蒸气 缓 缓 升 人 分 馅 柱 , 约 10 一 15 min Ж 10-4 ажи 
气 达 到 柱 顶 。 在 有 馏 出 液 滴 出 后 ,调节 浴 温 使 得 燕 出 液体 的 速度 控制 
在 2~3 s 一 滴 , 这 样 才能 得 到 比较 好 的 分 馏 效 果 。 若 温度 计 读数 突然 下 降 , 说 明 低 沸点 组 分 已 基本 蒸 
完 。 再 继续 升 高 温度 ,收集 第 二 组 分 的 馅 出 液 。 至 全 部 组 分 馏 出 , 才 停止 加 热 。 


58 重 结晶 


1. 重 结晶 基本 原理 

固体 有 机 物 在 任何 一 种 溶剂 中 的 溶解 度 均 与 温度 密切 相关 。 一 般 来 说 ,温度 升 高 ,溶解 度 增 大 ; 
温度 降低 ,溶解 度 减 小 。 利 用 这 一 性 质 ,车 把 含有 杂质 的 固体 产品 溶解 在 热 溶 剂 中 制 成 饮 
和 溶液 , 则 冷却 时 由 于 溶解 度 降 低 ,溶液 就 会 变 得 过 饱和 而 析出 结晶 。 利 用 溶剂 对 产品 及 
杂质 的 溶解 度 不 同 ,可 以 让 产品 从 过 饱和 溶液 中 析出 ,而 让 杂质 全 部 或 大 部 分 仍 留 在 溶液 
中 ,通过 过 滤 除 去 杂质 ,达到 提纯 目的 ,就 是 重 结晶 。 

2. 重 结晶 装置 (图 10-5) 

3. 重 结晶 的 基本 操作 

(1) 在 已 选 好 的 溶剂 中 将 所 提纯 的 固体 有 机 物 在 溶剂 沸点 或 接近 沸点 的 温度 下 制 成 
接近 饱和 的 溶液 。 

(2) 如 果 溶 液 含 有 有 人 色 杂 质 , 则 用 适量 活性 炭 脱 色 。 

(3) 热 过 滤 以 除去 活性 炭 或 不 溶性 杂质 。 

(4) 冷却 ,析出 结晶 。 

(5) 抽 气 过 滤 ,使 结晶 与 母液 分 开 , 洗 涤 结 晶 表 面 所 吸附 的 母液 。 

(6) 干燥 ,除去 挥发 性 溶剂 。 测 熔点 ,检查 化 合 物 的 纯度 。 


ba 有 АЛЕ эё >) 5 Ж ТЫ: 


И wasa 一 操作 过 程 叫 做 革 取 。 革 取 是 利用 
一 种 物质 在 两 种 扎 不 相 溶 的 溶剂 中 具有 不 同 的 溶解 度 的 性 质 ,将 该 物质 从 一 种 溶剂 转移 到 另 一 种 溶 
剂 ; 从 而 达到 分 离 , 提 坂 或 纯化 的 如 的 。 按 芋 取 其 相 的 不 则 , 可 分 为 液 - 液 蔡 取 , 液 - 固 芋 取 ., 气 - 液 
ЗАҢ, 

1. ЖЖ 

最 常 使 用 的 华 取 仪 如 为 分 渡 漏 斗 。 

取出 活塞 , 控 干 活塞 与 磨 口 ,在 活塞 的 太 头 部 位 与 磨 口 的 小 口 部 位 分 别 涂 上 一 层 薄 薄 的 凡士林 。 
将 分 液 漏斗 放 在 铁 峙 人 台 王 的 铁 图 中 , 关 紧 活塞 ,将 待 昔 到 的 水 济 液 和 荣 取 剂 依次 倒 人 分 液 漏斗 中 , Ж 
紧 顶 塞 。 取 下 分 液 漏斗 ,用 右手 担 住 漏斗 颈 并 用 手掌 项 住 漏 斗 顶 塞 ,左手 握 住 漏斗 活塞 处 ,拇指 压 紧 
活塞 ,食指 和 中 指 分 叉 在 活塞 背面 。 把 漏斗 放 平 ,前 后 小 心 振 播 。 升 始 时 , 振 播 要 慢 , 振 播 见 次 后 , 放 
气 。 经 几 次 振 播 放 气 后 , 把 分 液 漏 斗 放 回 铁 转 中 ,将 项 塞 二 的 小 槽 对 谁 漏斗 上 的 通气 孔 , 静 置 3 一 
5inin。 待 液体 完全 分 层 后 ,打开 上 面 的 顶 塞 , 再 缓 缓 旋 开 活塞 ,将 干 层 液 体 自 活塞 放出 .上层 液体 从 分 
湾 漏 斗 的 上 口 倒 出 。 将 水 层 溶液 倒 回 分 液 漏斗 中 ,加 人 新 的 革 取 剂 继续 革 取 。 重 复 上 述 操作 , 鞋 取 次 
数 一 般 为 3~-5 次 。 把 所 有 的 莹 取 滚 合并 ,加 和 人 合适 的 干燥 剂 干燥 。 然 后 通过 常 正 蔬 馆 忒 去 溶剂 ,再 
视 产 品 的 性 质 选择 合适 的 方法 提纯 。 

除了 上 述 依 据 “ 分 配 定律 "进行 芋 取 外 ,还 可 利用 化 学 反应 的 原理 进行 芋 取 。 这 种 茜 取 主要 用 于 
从 产品 中 除去 少量 杂质 或 分 离 混 合 物 ,操作 方法 同上 。 ЖОНЕЛЕ. 5м АРК. 5% — 
107 ДЕ ВВ ЯН ЧУЛКИ БОРИК. НЕЛЕ, ЖЕП ДУ ЙЕН Ж. ВАРЕЗ ВОИН FI THE B КЕ E i pi ар 
ЁТЕ МЛ. ЁТЕ ДЕНИЗ АГАН РЕНО ТЕШЛЕ в БЕЛЕ. ЕЙ ВТР Ata НИЕ rB О 
1и, АРНЕ ВЕЗЕ. 

ДП ЕЕ ДИ ДЕЛЕ ЕЕ rR НО ЕДЕ ip ГЕТЕ ЖИИ И НН Ж, АЯ y Н ЖИ ВОН 3F 22 ЖЖ 
НЕЖИН. 

2. НИ 

НН ЗЕ НАЗЕ НОНО. 

(1) В 

常用 于 天 然 产 物 的 提取 。 最 熟悉 的 例子 就 是 中 药 的 丈 制 。 将 蘑 取 剂 加 到 待 蔡 取 的 固体 物质 中 加 
热 , 使 易 溶 于 划 取 剂 的 物质 被 提取 出 来 ,然后 再 用 其 他 方法 纯化 。 | 

(2) 连续 提取 法 

一 般 使 用 索 氏 提取 器 来 进行 。 整 套 索 氏 提取 器 由 交底 烧瓶 .提取 笛 和 回流 冷凝 管 组 成 。 


В.4=9: 升华 


升华 是 利用 国体 混合 物 的 节气 压 或 挥发 度 不 同 ,将 不 纯净 的 固体 化 合 物 在 熔点 温度 以 下 加 热 , 利 
用 产物 蒸气 压 高 ,杂质 燕 气 压低 的 特点 ,使 产物 不 经 液体 过程 而 直接 气 化 ,时 冷 后 固化 ,而 杂质 则 不 发 
和 牛 这 个 过 程 ,达到 分 离 固体 混合 物 的 日 的 。 

1. ЖЕЕ 

将 待 升 华 的 粗 产品 经 烘 干 . 研 碎 后 放 入 燕 发 册 , 上 向 覆盖 : - 张 刺 有 许多 小 乱 的 滤 继 。 然 后 将 一 个 
直径 略 小 于 菊 发 肯 的 玻璃 漏斗 倒 扣 在 滤纸 上 面 . ы 的 颈 部 塞 .上 - ВН, реш, B 
蒸发 亚 用 砂 浴 或 热 光 前 渐 加 热 , 小 心 调节 加 热 强度 ,控制 热 温 低 于 被 升华 物质 的 烘 点 ,使 其 蒸气 通过 
КАА, ЕЯ, РНЕ ЕЛЕНА НЫЕ p. 

2. 减 压 升 华 

适 于 常 压 升华 的 物质 并 不 多 见 , 更 多 的 升华 需要 在 减 压 条 件 下 进行 。 减 压 升华 的 操作 方法 与 常 


288 < 


о х ® ШОНЫ 


压 升华 大 致 相同 。 将 待 升华 固体 物质 放 在 吸 滤 管 中 , 然 后 将 装 有 冷凝 指 的 橡皮 塞 塞 紧 吸 滤 管 口 ,冷凝 
指 中 通 入 冷水 。 利用 水 泵 或 真空 泵 抽 气 减 压 ,用 水 浴 或 油 浴 加 热 吸 滤 管 ,使 固体 物质 升华 凝结 在 冷 癣 
指 表面 。 升 华 结束 后 ,停止 加 热 , 待 冷却 后 小 心 放 气 ,再 慢 慢 取出 冷凝 指 ,收集 产品 。 


和 0; 1:10 干燥 及 干燥 剂 的 使 用 
= vv vv 


干燥 是 用 来 除去 固体 ,液体 或 气体 中 少量 水 分 或 少量 溶剂 的 方法 。 

有 机 化 合 物 的 干燥 方法 ,大 体 有 物理 法 和 化 学 法 两 种 。 物理 法 通常 是 用 吸附 .分馏 、. 共 沸 蒸馏 、 冷 
冻 、 加 热 烘 干 .真空 干燥 等 手段 将 水 分 除去 。 化 学 法 通常 是 利用 干燥 剂 与 水 进行 反应 来 达到 脱水 的 目 
的 。 依 据 其 脱水 作用 原理 又 可 分 为 两 类 。 

(1) 第 一 类 干燥 剂 

能 与 水 可 逆 地 结合 成 水 合 物 。 无 水 毛 化 钙 、 硫 酸 、 无 水 碳酸 钾 等 都 属 此 类 。 在 进行 蒸馏 等 操作 之 
前 ,必须 先 将 此 类 干燥 剂 过 滤 除 去 。 

(2) 第 二 类 干燥 剂 

能 与 水 发 生 不 可 逆 化 学 反应 ,生成 新 的 化 合 物 。 金属 钠 、 氧 化 钙 .五 氧化 二 磷 等 此 属 此 类 。 这 类 
干燥 剂 加 入 液体 后 ,蒸馏 时 可 不 必 除 去 。 

1. 液体 有 机 物 的 干燥 

(1) 用 干燥 剂 干燥 

在 被 干燥 有 机 物 中 放 入 适量 的 干燥 剂 , 塞 紧 瓶 口 ,振荡 片刻 ， 放置 一 段 时 间 , 并 不 断 振 摇 。 一 般 
有 机 物 的 干燥 时 间 有 0. 5 一 1 h, 干燥 通常 在 室温 下 进行 。 

(2) 共 沸 蒸馏 干燥 

向 待 干燥 的 液体 有 机 物 中 加 入 合适 的 溶剂 ,利用 此 溶剂 与 水 形成 最 低 共 沸 物 的 性 质 ,在 蒸馏 时 逐 
渐 将 水 带 出 ,从 而 达到 干燥 的 目的 。 

2. 固体 有 机 物 的 干燥 

实验 室 常用 的 干燥 方法 有 : 

(1) ЗЕЕ 

用 以 除去 低 沸点 溶剂 (如 乙醚 ,石油 醚 等 ) 。 

(2) 加 热 干 燥 

对 热 稳定 ,不 易 升 华 且 熔点 较 高 的 化 合 物 可 以 在 烘箱 中 或 红外 灯 下 加 热 烘 干 。 

(3) 用 干燥 器 进行 干燥 

适用 于 易 吸 潮 或 受热 时 易 分 解 、 变 色 的 固体 有 机 物 。 常用 的 干燥 器 有 普通 干燥 器 、 真 空 干燥 器 、 
真空 恒温 干燥 器 (干燥 枪 ) 。 最 常用 的 干燥 剂 是 五 氧化 二 磷 、 浓 硫酸 和 硅胶 。 

车 遇难 抽 干 溶剂 时 ,把 固体 从 布 氏 漏斗 中 转移 到 滤纸 上 ,上 下 均 放 2 一 3 层 滤纸 , 挤 压 ,使 溶剂 被 
滤纸 吸 干 。 

3. 气体 的 干燥 

干燥 气体 常用 仪器 有 干燥 管 .干燥 塔 .U 形 管 .各 种 吸 气 瓶 (用 来 盛 液体 干燥 剂 ) 等 。 


1 色谱 分 离 技 术 


1. 薄 层 色谱 法 (TLC) 

薄 层 色谱 法 是 一 种 微量 ,快速 和 高 效 的 分 离 方法 ,常用 于 有 机 化 合 物 的 分 离 和 鉴定 ;在 有 机 合成 
反应 中 用 来 监测 反应 过 程 ;在 柱 色谱 分 离 中 ,用 来 确定 分 离 条 件 和 监控 分 离 的 进程 ， 最 常用 的 吸附 剂 
是 氧化 铝 和 硅胶 ,常用 的 支持 剂 为 硅 藻 土 和 纤维 素 。 

选择 合适 的 展开 剂 是 至 关 重 要 的 。 一 般 来 说 , 极 性 化 合 物 选 择 极 性 展开 剂 ; 非 极 性 化 合 物 选 择 非 
极 性 展开 剂 。 当 一 种 展开 剂 不 能 达到 分 离 时 ,还 可 选用 混合 展开 剂 。 薄 层 色谱 常用 溶剂 有 : 戊 烷 、 四 


> 289 


обон ана 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


ОЕ ЧЕ ИССА ЧАТА аси оиа 
常用 的 显 色 方 法 有 : а 385FD6 УЬ. Ва tik. АННО {а Л m. kai. = ЖОНЕ 
Ri 值 的 计算 ; 


溶剂 前 沿 至 原点 中 心 的 距离 


每 个 有 机 化 合 物 在 相同 的 实验 条 件 下 ,其 К+ 值 是 确定 的 。 因 此 ,可 利用 和 标准 样品 的 Ri 值 进行 
比较 来 鉴定 有 机 化 合 物 ， 

2. 柱 色 谱 法 

常用 的 吸附 剂 有 和 氧化 铝 , 硅 腔 、 氧 化 镁 .碳酸 钻 和 活性 炭 和 等。 实验 室 -一 般 使 用 氧化 铅 或 硅胶 。 

洗 脱 剂 选择 的 -- 般 的 原则 : 

(1) 洗 脱 剂 的 极 性 不 能 太 于 样品 中 各 组 分 的 极 性 . 

洗 脱 剂 的 极 性 大 小 次 序 ; б> > HI т> Z, > АЕ >> W ВАН Г.И > 
=ҖҤШ б >> ДЕ > = Ей = ОА ЕЯ Че 

(2) 洗 脱 剂 必 须 能 够 将 样品 中 的 各 组 分 溶解 ,但 又 本 能 妨碍 固定 相对 各 组 分 的 吸附 。 

柱 色 谱 的 分 离 效果 不 仅 依 赖 于 吸附 剂 和 洗 脱 剂 ,而 及 与 制 成 的 色谱 柱 有 关 。 一 般 来 说 , 柱 中 的 吸 
附 剂 用 量 是 被 分 离 样品 质量 的 30 一 40 倍 , 杜 高 和 直径 之 比 … 般 是 8: 1, 

装 柱 可 采用 干 法 和 湿 法 两 种 。 


Итеа ССИ ан 


10.2 历年 考研 试题 靖 选 | 


#1052: 15% ЕВ 
1,， 停止 减 压 蒸馏 的 操作 硕 序 是 >. 


А. 213 В 312 С, 132 D. 231 
注 ; 1 ЖИН 2. ЕЛИ 3 连通 天 气 (中 山大 学 2006 年 试题 
[解答 ] D. 


2. 用 饱和 碳酸 氢 钠 水 溶液 洗涤 含 大 量 酸性 杂质 的 有 机 液体 的 正确 操作 是 ( ә. 
А. 小 心 缓慢 将 碳酸 氢 销 水 滁 液 加 入 盛 有 竺 洗 闲 流体 的 分 液 油 斗 
B,， 先 在 烧杯 中 混合 两 种 液体 ,搅拌 至 无 明显 气泡 转 人 分 液 漏 斗 中 


C. 直接 在 分 液 漏斗 中 进行 旋 播 洗涤 操作 {中 山大 学 2001 年 试题 ) 
[ИЕ] B。 洗 涪 过 程 中 会 有 大 量 的 气体 ,不 能 直接 在 分 液 满 斗 中 进行 ,而 导致 分 滚 漏 斗 发 生 漏 滚 , 若 严 重 甚 至 
会 发 生 爆 烈 。 


3. 能 用 水 蒸气 蒸馏 分 离 的 有 机 特 应 具备 的 二 个 基本 茶 件 是 ! ), 
А. БЖА: 1900 信 时 长 时 间 可 热 不 发 咎 变化 B. ЕТЖ 
С. 不 溶 或 几乎 不 洲 于 水 D， 近 100 时 有 小 十 667 Pa 的 蒸气 压 
Е. 近 100C 时 有 大 于 667 Pa йуз Е F. 与 水 能 形成 共 沸 物 
(中 山大 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] ^.С.к. 


Bw ee eee ee о ани ез Е ЧОНОНАИ А ННН 
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1. 用 有 机 溶剂 重 结 晶 操作 时 加 热 溶 解 样 总 常用 的 容器 是 ”A ЕЕ ЕЖЕ В НАХ 
ДАННЫЕ C _; 趣 热 过 滤 常 使 用 的 仪器 是 D ;从 母 液 中 分 离 唱 体 澡 用 的 方法 是 已， 
所 用 的 仪器 是 F ;干燥 辕 体 常用 的 方法 是 С. (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] ЛНУ: В 球形 冷凝 管 ;iC 防爆 沸 ; СН, РЕНН, С 干燥 器 。 回 流 装置 一 
般 用 球形 冷凝 答 。， 重 结晶 操作 时 千 万 不 能 将 活性 次 加 到 已 沸 删 的 溶液 中 ,否则 会 引起 烛 沸 ,应 先 使 回流 液 冷 却 ， 
ЖЕП А.Е ЖЕЕ КЕЛЕ. 
2. 蒸馏 50 ml С.Е ГАНС, 126 "СУБ ЕЛЕН ЕЕ H ,使 用 的 冷凝 管 应 是 то 
(中 山大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 】 日 是 100 mi;] 是 直 形 冷凝 管 。 圆 底 烧 尊 的 大 小 根据 反应 物 (或 芋 馏 物 } 量 的 多 少 来 确定 。 向 流 与 燕 饮 
要 求 反应 物 (或 蒸馏 物 ) 的 量 不 超过 烧瓶 容积 的 2/3, 也 不 要 少 于 1/3; 减 压 燕 馏 要 求 不 超过 1/2; 正规 的 水 获 气 区 
馏 , 则 要 求 灌 内 液体 的 体积 不 超过 瓶 容量 的 1/3, 
ЕЕ 140 入 的 化 合 物 时 宜 采 用 直 形 冷凝 管 ,高 于 此 温度 应 该 使 用 空气 冷凝 管 。 
3. НИ ЛЕНИНА 7 漏斗 ; 重 结晶 直 〈 热 过 滤 时 应 选用 К р, ЕЕН 
应 选用 L 尘 斗 ;向 反应 其 内 控制 加 液体 反应 物 时 应 选用 М 漏 于 。 (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
上 解答] J 三 角 ;K 布 民 :L 分 液 ;M 恒 压 滴 液 。 
4. 用 硅胶 G 制备 的 薄 屋 局 析 板 按 作用 原理 分 类 应 属于 _N 色谱 , 按 操作 方法 分 类 应 属于 О в 
谱 ; 用 这 类 薄 层 层 析 板 跟 踪 二 荣 甲 酮 还 原 制备 一 蔡 甲 醇 的 反应 ， 用 乙酸 乙 酯 -石油 本 展开 ,判断 两 
化 合 物 展开 后 斑点 的 相对 大 小 Рр. 《中 山大 学 2003 年 试题 ) 
[解答 ] чЕШОЖЕ.Р ЖЕНЕ Ri 值 太 于 二 茶 甲 醇 的 所 值 。 
色谱 分 离 技 术 按 分离 原 理 可 分 为 吸附 色谱 ,分 配色 谱 、 离 子 交换 色谱 和 阻 排 色谱 等 ; 按 操作 条 件 又 可 分 为 柱 
色谱 , 薄 层 色谱 . 纸 色 谱 , 气 相 色 谱 和 高 压 液 相 色 谱 等 。 
因为 有 机 物 的 吸附 性 与 它们 的 极 性 成 正比 。 极 性 越 大 ,吸附 性 也 越 强 。 二 荣 申 醇 的 极 性 要 大 于 二 苯 甲 柄 的 
极 性 , 即 二 芋 甲 醇 的 吸附 性 要 强 , 肥 板 肥 得 变 慢 ,所 以 二 莹 甲醇 的 R: 值 相 对 要 小 。 


1. 简要 回答 有 关 重 结晶 的 问题 
(1) 革 一 有 机 物 进 行 重 结 蝇 时 ,最 合适 的 溶剂 应 具有 哪些 性 质 ? 
(2) 将 溶液 进行 热 过 滤 时 ,采取 什 ЕН 
{3) ЯМА ДЕ НЕН, pet ВЕ ЕЛУ НЕА (兰州 大 学 1996 年 试题 } 
[解答 ] 
《1) а ЛЕНЫ КЕ. 
b. 在 较 高 温度 时 能 溶解 较 多 的 待 提纯 物 , 布 在 室温 或 较 低 温度 时 ,只 能 溶解 很 少 的 待 提纯 物 ， 
c、， 对 杂质 的 溶解 度 很 大 或 很 小 。 
d 容易 挥发 , 易 与 结晶 分 离 除去 。 
е. 能 给 出 较 好 的 结晶 。 
f 毒性 小 .价格 低廉 。 
(2) а, 将 被 提纯 物质 制 成 近 饱 和 溶液 如 是 有 机 溶剂 , 仍 用 回流 装置 ,防止 溶剂 挥发 ; 姗 是 水 作 溶 液 , 便 保 持 微 沸 
b， 尽 量 快速 而 协调 地 进行 热 过 滤 。 
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c， 有 一 表面 血 盖 于 短 颈 漏斗 上 ,一 方面 保温 . 另 一 方面 也 防止 溶液 的 挥发 。 
(3) 用 少量 .新 锋 . 多 次 的 混合 溶剂 洗涤 结晶 . 
2， 用 薄 层 色谱 检验 偶 氮 荣 的 站 化 异 构 化 ， 

(1) ЛЕ G 制备 薄 层 板 时 主要 注意 此 什么 ? 

(2) 如 何 计算 Rr 值 ? (兰州 大 学 1995 年 试题 ) 
[解答 ] 
{1) 将 硅胶 均匀 , 薄 厚 一 致 ,无 气泡 铺 在 一 干净 干燥 的 玻 片 上 ,如 果 黏 合剂 不 够 时 .可 加 入 ?7%: 左 右 的 CMC 水 溶 
液 , 调匀 再 铺 。 

ЕЕ Е ЕЕ, СЕЛЕН. НТВ, ТЕТ. Е ХЛ. ИЕН: 
异 ,会 不 均匀 。 
(2) 见 10. ]。 


А Аъ. 监 别 分 离 题 


1. 有 下 烈 化合 物 , 应 分 别 选用 哪 种 试剂 鉴别 ,并 与 所 列 的 现象 结合 (每 试剂 只 襄 选 用 一 次 ,同时 产 
生 一 种 现象 )。 
(1) # ТА, (2) Ж2, А, (3) НЕ, (1) 2 -氨基 - 4 РА) 
БЕ. A) b /МаОН, B) CwClz /NHs—- НзО, C) NaHCOs 2) 水 合 萌 三 柄 溶液 
现象 : H) 生成 红色 沉淀 , 乙 ) АЗ АК.) 有 气体 放出 , 丁 ) 生成 黄色 沉淀 。 
(大 连理 工大 学 2005 年 试题 ) 


ШЕ] 0 一 C- -两 ,(2) —А—Т]Т,(3›——Ш,(4) - D -Z,. 


рр l ИН ee 一 a Ñs cosas шешшш ш - НН 


#ë (mp 80. 5°С ) 的 重 结晶 , PRE 3 g #1, МО ТЕ50 mL [ШЕ 1) Ф, Л Л. 35 mL70% 乙 醇和 

沸石 ,图 底 瓶 口 装 上 空气 冷凝 管 (2 ,于 右 棉 网 上 (3) 加 热 至 讲 使 禁 洲 解 。 利 用 有 颈 漏 斗 44) 和 棉 
花 盐 热 过 滤 , 以 除去 不 溶性 杂质 ,滤液 用 水 润 湿 烧 杯 (5) 接 收 。 冷 邦 析出 结晶 后 ,用 布 氏 漏 斗 抽 滤 
(6) ,结晶 用 水 洗涤 一 次 C7) „РН ña Hh РЕНА ВИ, Е 100 它 的 干燥 箱 中 烘 干 (8)。 称 重 , 即 双 
Ж нан Ж, (中 山大 学 2005 年 该 起) 

[MR] (2) 应 为 球形 冷凝 管 ,(3) 水 浴 加 热 , (4) пивная, (5) 乙醇 湿润 烧杯 ， 

(7) НУЛЯ ЛЖ, в 在 常温 干燥 箱 内 烘 干 。 

2. ТУЗЕН ЖЕНЕ .氯仿 和 浓 碱 为 原料 ,在 休 化 剂 作用 下 制备 扁桃 酸 的 实验 操作 ,阅读 后 回答 根 
据 标 导 处 所 提出 的 问题 ， 
实验 操作 : 在 250 mL 三 颈 烧 撼 中 加 入 7. р АЕ (1),0. 7; ЕЯ 
12 mL 氯仿。 中间 口 接 电动 搅拌 器 (3) ,一 - 侧 口 接 漫 度 计 , 另 一 侧 口 通过 “Y” 型 管 连 接 滴 液 漏 斗 和 
ЮВЕ. ВОВЕ Е ss— 60 C F AWM ТЕТЕ M 17 mL 50%NaOH 溶液 (4), 滴 吉 完 毕 
后 下 在 55~60 亿 下 继续 搅拌 2 h。 在 反应 液 中 加 入 135 mL 水 ,用 乙醚 提取 两 次 (每 次 20 mL) 
《5) ,合并 待 回收 。 水 层 用 硫酸 酸化 至 pH= 1 一 2, 用 乙醚 提取 三 次 (每 次 20 mL)t6) ,合并 酸化 后 
的 乙 本 提取 滚 , 干 燥 (7)。 先 在 水 浴 上 莱 去 乙醚 ,并 尽量 除 净 乙醚 。 黄色 油状 物 经 磨 接 后 结晶 。 
得 到 粗 产 品 6 一 7 g. 
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问题 : 

(1) 为 什么 要 用 新 蒸 苯 甲醛 ? 

(2) 三 乙 基 葵 基 氧化 铵 在 本 实验 中 起 何 作用 ? 

(3) 该 反应 为 何 要 用 电动 搅拌 器 ? 用 磁力 搅拌 器 行 吗 ? 
(4) 50%NaOH 溶液 一 次 加 入 行 吗 ? 

(5) 酸化 前 的 乙醚 提取 是 提取 什么 ? 

(6) 酸化 后 的 乙醚 提取 是 提取 什么 ? 


(7) 此 处 可 以 使 用 的 干燥 剂 是 。( 从 下 列 中 选择 ) 
А. NaSO, B. MgSO! С. NaOH D. KzCOs 
Е. СаСЬ Е. 4А(1А=10—° п) (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
[解答 ] (1) 因为 苯 甲 醛 放置 时 间 长 易 氧 化 成 苯 甲 酸 而 使 产量 减少 。 
(2) 相 转 移 催化 剂 。 


(3) 因 反应 液 黏度 很 大 , 相 转 移 反应 为 非 均 相反 应 ,搅拌 必须 有 效 而 安全 。 

(4) 不 行 。 碱 性 太 高 , 茉 甲醛 易 发 生 歧 化 反应 。 

(5) 残存 的 氯仿 。 

(6) 提取 扁桃 酸 。 

(7) А. 

3. ЗЕ ЕЖЕ НИС, ЕВЕ ВОВЕ ЖЖ = #(kiBfrfE FG С.Н, Е, 这 是 著 

名 的 Friedel-Crafts 酰基 化 反应 。 主 要 物性 常数 : Ж bp 80. 1°C ,乙酸 本 mp —73°С ,bp 139°С ， 
Ж Z В mp 19. 6°С‚Ьр202°С ,这 三 种 化 合 物 常 压 下 加 热 性 质 稳定 。 根据 所 学 知识 完成 下 列 


问题 : 

(1) 试 设计 苯 乙 酮 合成 的 基本 操作 过 程 。 

(2) Friedel - Crafts 酰基 化 反应 主要 特点 是 什么 ? 苯 为 什么 要 过 量 ? 

(3) 葵 乙 酮 如 何 用 仪器 分 析 方 法 进行 鉴定 ? 举 出 两 种 仪器 。 (北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
[解答 ] (1) 在 低 于 0 温度 下 ,将 乙酸 酷 的 莱 溶 液 滴 加 至 茶 - 三 氧化 铝 混合 液 中 ,并 控制 温度 在 0 人 左右 ,加 完 
后 升温 回流 。 


(2) Friedel-Crafts 酰基 化 反应 主要 特点 是 亲 电 加 成 反应 。 葵 一 方面 作为 反应 物 , 另 一 方面 作为 溶剂 使 用 。 
(3) 葵 乙 酮 可 以 通过 红外 光谱 ,质谱 等 做 鉴定 。 


| 10.3 本 章 重 点 与 难点 回顾 


jj 仪器 设备 的 使 用 
掌握 不 同 仪器 设备 的 使 用 方法 及 适用 场合 是 有 机 化 学 实验 的 基础 。 
ОНЕ ЖЕ ЖЕ ДВОЕ 


ЖА КАН ‚ЖК #& “28 ЯП А IK r BL 4k И ЯЙ ШЕЙ А БИЕ @® Ж И 
方法 。 

1. 适用 范围 

常 压 蒸馏 : 很 多 有 机 物 在 150 以 上 已 显著 分 解 ,而 沸点 低 于 40 人 的 有 机 物 液体 用 普通 装置 进 
行 蒸馏 损失 严重 ,故常 压 蒸馏 主 要 用 于 沸 程 为 40 一 150 \C 之 间 的 有 机 物 液 体 。 如 果 有 机 物 在 常 压 下 
的 沸点 高 于 150 Y ,一 般 要 采用 减 压 蒸馏。 
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МЕЖ: 减 压 蒸馏 适用 于 在 常 压 下 沸点 较 高 及 常 压 蒸馏 时 已 发 生 分 解 . 氧 化 .聚合 等 反应 的 执 
敏 性 有 机 化 合 物 的 分 离 提纯 。 

水 蒸气 蒸馏 , 被 分 离 的 有 机 化 合 物 应 不 溶 或 难 溶 于 水 ;长 时 间 与 水 共 沸 不 发 生化 学 变化 ;在 
100C 左 右 具 有 -一定 的 蒸气 压 , 一 般 不 小 于 1. 33 kPa。 水 蒸气 蒸馏 常用 于 如 下 情况 , 反应 混合 物 中 
含有 大 量 树脂 状 物质 ;从 固体 混合 物 中 分 离 易 挥发 物质 或 除去 易 挥发 杂质 ; 常 压 下 蒸馏 易 分 解 的 化 
合 物 。 

分 馏 : 用 于 分 离 或 提纯 沸点 较 接 近 的 液体 混合 物 。 

2. 各 种 蒸馏 的 装置 和 基本 操作 方法 

3. 注意 事项 

а. 温度 计 水 银 球 的 上 限 应 和 蒸馏 头 侧 管 的 下 限 在 同一 水 平 线 上 。 冷 却 水 应 从 冷凝 管 的 下 口 流 
入 ,上 口 流出 ,以 保证 冷凝 管 的 夹 套 中 始终 充满 冷凝 水 。 

b. 常 压 燕 包 和 水 燕 气 蒸馏 时 ,使 用 不 带 支管 的 接 引 管 时 , 接 引 管 与 接受 瓶 之 间 不 得 用 塞 子 塞 紧 ， 
以 免 造 成 系统 封闭 ,使 系统 压力 过 大 而 发 生 爆 炸 。 

с. 常 压 燕 饮 时 , 千 万 不 要 向 接近 沸腾 的 液体 中 加 入 沸石 ,以 防 发 生 爆 沸 。 若 要 补 加 沸石 必须 先 
停止 加 热 , 待 受热 液体 冷却 片刻 后 方 可 加 入 。 若 沸腾 中 途 停止 过 , 则 应 补 加 新 的 沸石 ,因为 原先 加 入 
的 沸石 在 冷却 时 吸附 了 液体 ,可 能 已 经 失效 。 

d. 常 压 \ 减 压 和 分 馏 时 常 采用 热 洽 加热, 以 使 液体 受热 均匀 , 减 小 局 部 过 热 。 常 压 蒸馏 浴 温 一 般 
不 要 超过 受热 液体 沸点 20 以 上 。 减 压 蒸馏 浴 温 比 液体 的 沸点 高 20—30 "С.д т. ДАН, ЛЕ 
馏 瓶 至 少 应 有 2/3 浸入 浴 液 中 。 

е. 燕 馏 液体 的 沸点 在 140 以 下 时 ,用 直 形 冷凝 管 冷凝 。 在 150 以 上 时 应 用 空气 冷凝 管 ,以 防 
水 冷凝 管 接口 处 爆裂 。 

Е 常 压 蒸馏 低 沸点 易 燃 易 吸 潮 的 液体 时 ,可 在 接 引 管 的 直 管 处 连 一 干燥 管 ,再 从 后 者 的 出 口 处 接 
一 橡胶 管 通 和 水槽, 并 将 接受 瓶 置 于 水 浴 中 冷却 。 

g. 当 被 蒸 饮 物 中 含有 低 沸 点 物质 时 ,应 先进 行 常 压 蒸馏 ,然后 用 循环 水 真空 泵 减 压 蒸 去 低 沸点 
物质 ,最 后 再 用 真空 泵 减 压 蒜 馏 。 

h. 控制 好 蒸馏 温度 ,以 馏 出 速度 每 秒 1 一 2 滴 为 宜 。 在 整个 蒸馏 过 程 中 ,温度 计 水 银 球 上 应 始终 
保持 有 被 冷凝 的 液 滴 。 此 时 的 温度 即 为 液体 与 蒸汽 平衡 时 的 温度 ,温度 计 的 读数 就 是 液体 (流出 液 ) 
的 沸点 。 

i 任何 情况 下 ,都 不 要 将 蒸馏 瓶 中 的 液体 蒸 干 , 以 免 车 馏 瓶 炸 裂 或 发 生 其 他 意外 事故 。 

j， 减 压 蒸馏 完毕 或 蒸馏 过 程 中 需要 中 断 时 ,应 先 灭 去 火 源 ,撤去 热 浴 , 待 稍 冷 后 缓 缓解 除 真 空 ,使 
系统 内 外 压力 平衡 后 , 方 可 关闭 油泵 ,以 防 泵 油 倒 吸 。 

к. 水 蒸气 蒸馏 过 程 中 ,如 发 现 安全 玻璃 管 中 的 水 位 迅速 上 升 , 则 表示 系统 发 生 了 堵塞 。 此 时 应 
立即 打开 螺旋 夹 , 移 去 热源 。 待 排除 了 堵塞 后 再 继续 进行 水 蒸气 蒸馏 。 为 防止 水 蒸气 在 长 颈 圆 底 烧 
瓶 中 冷凝 、 积 聚 过 多 ,必要 时 可 在 长 颈 圆 底 烧瓶 下 置 一 石棉 网 ,用 小 火 加 热 。 蒸 馅 结束 时 ,一 定 要 先 松 
开工 形 管 上 的 弹簧 夹 ,然后 停止 加 热 以 防 烧 瓶 中 的 混合 液 倒 吸入 水 蒸气 发 生 器 。 

1 分馏 时 应 选择 合理 的 回流 比 。 所 谓 回流 比 ,是 指 冷凝 液 流 回 蒸馏 瓶 的 速度 与 柱 顶 蒸汽 通过 准 
凝 管 流 出 速度 的 比值 。 回 流 比 越 大 ,分 离 效果 越 好 。 一 般 将 回流 比 控制 在 4 : 1。 

m.， 分 馏 时 通常 在 分 馏 柱 外 包 衷 一 定 厚度 的 保温 材料 ,以 减少 分 馏 柱 内 的 热量 散失 和 波动 ,提高 
分 离 效 率 。 


1. 溶剂 的 选择 
根据 结构 、 极 性 “相似 相 溶 ”原理 选择 溶剂 。 溶 剂 选择 必须 具有 一 定 的 条 件 , 具 体 见 “10. 2. 3”。 当 
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一 种 产品 在 单一 溶剂 中 的 溶解 度 要 么 太 大 ,要 么 太 小 ,选择 不 到 合适 重 结晶 的 单一 溶剂 时 ,可 以 考虑 
使 用 混合 溶剂 。 

2. 重 结晶 的 装置 及 基本 操作 方法 

3. 注意 事项 

а. 活性 炭 在 水 溶液 进行 的 脱色 效果 较 好 ,在 烃 类 等 非 极 性 溶剂 中 效果 较 差 。 除 用 活性 炭 脱 色 
外 ,还 可 采用 硅 藻 土 等 吸附 剂 或 柱 色 谱 来 除去 杂质 。 

b. 活性 炭 用 量 一 般 为 粗 产 品质 量 的 1% 一 5% , 若 过 量 会 增 大 对 被 纯化 产品 的 吸附 。 

с. 应 在 室温 下 慢 慢 冷却 至 有 固体 出 现时 ,再 用 冷水 或 冰 进 行 冷却 ,这 样 可 以 保证 晶体 形状 好 , 颗 
粒 大 小 均匀 ,晶体 内 不 含 杂质 和 溶剂 。 否 则 , 当 冷 却 太 快 时 会 使 晶体 颗粒 太 小 ,晶体 表面 易 从 液体 中 
吸附 更 多 的 杂质 ,加 大 洗涤 的 困难 。 当 冷却 太 慢 时 ,晶体 颗粒 有 时 太 大 ,会 将 溶液 夹带 在 里 边 ,给 干燥 
带 来 一 定 的 困难 。 

d. 在 冷却 结晶 过 程 中 ,不 宜 剧烈 摇动 或 搅拌 ,这 样 会 造成 晶体 颗粒 太 小 。 当 晶体 颗粒 超过 2 mm 
时 ,可 稍微 摇动 或 搅拌 几 下 ,使 晶体 颗粒 大 小 趋 于 平均 。 

e. 有 时 滤液 已 冷却 ,但 晶体 还 未 出 现 ,可 用 玻璃 棒 擦 瓶 壁 促 使 晶体 形成 或 加 入 晶 种 ( 晶 种 的 获 
得 : 取 少 量 溶液 ,使 溶剂 挥发 得 到 晶体 )。 晶 种 的 加 入 量 不 宜 过 多 ,而 且 加 入 后 不 要 搅动 ,以 免 晶 体 析 
出 太 快 ,影响 产品 的 纯度 。 


m0:3.4 жу 


1. 茶 取 剂 的 选择 

选择 蔡 取 剂 的 原则 如 下 : 

а. 葬 取 剂 与 原 溶液 应 互 不 混 溶 或 发 生 反 应 ; 

b. 被 蔡 取 物 在 蔡 取 剂 中 的 溶解 度 应 比 在 原 溶液 中 大 ; 

с. 茶 取 剂 与 原 溶液 应 有 一 定 的 密度 差 ,以 利于 两 相 分 层 ; 

d. 萃取 剂 的 沸点 要 比较 低 , 这 样 才 容易 通过 蒸馏 的 方法 与 被 葵 取 物 分 离 ; 

е. 毒性 小 ,价格 低 等 。 

一 般 选 择 萃 取 剂 时 , 难 溶 于 水 的 物质 可 以 用 石油 醚 , 较 易 深 于 水 的 物质 可 用 苯 或 乙醚 , 易 溶 于 水 
的 物质 可 用 乙酸 乙 酯 等 。 

2. 破 乳 

萃取 某 些 碱 性 物质 时 ,常会 产生 乳化 现象 ,导致 两 相 不 能 很 好 地 分 层 , 很 难 将 它们 完全 分 离 。 出 
现 这 种 情况 时 ,可 采用 下 列 措施 来 破 乳 : 

а. 延长 静 置 时 间 ; 

b. 加 入 少量 电解 质 ( 如 氯 化 钠 ) ,利用 盐 析 作用 破 乳 ; 

с. 如 溶液 含 碱 性 物质 导致 屯 化 ,可 加 入 少量 稀 硫 酸 或 采用 过 滤 等 方法 除去 ; 

а. 加 热 破 乳 或 滴 加 其 他 破坏 乳化 的 物质 如 乙醇 、 磺 化 草 麻 油 等 。 

3. 注意 事项 

а. 葵 取 时 所 用 的 分 液 漏斗 容积 应 较 液体 体积 大 一 倍 以 上 。 使 用 前 先 在 漏斗 中 放 入 少量 水 振 摇 ， 
检查 塞 子 是 否 渗 漏 ,确认 不 漏水 时 方 可 使 用 。 

b. 分 液 过 程 中 ,为 了 和 弄 清楚 到 底 哪 一 层 是 水 层 ,可 任 取 其 中 一 层 的 小 量 液体 , 置 于 试管 中 ,并 滴 
加 少量 纯 水 , 若 分 为 两 层 , 说 明 该 液体 为 油层 ; 若 加 水 后 不 分 层 , 则 是 水 层 。 

с. 苯 取 时 ,可 利用 " 盐 析 效 应 ”, 即 在 水 溶液 中 加 入 一 定量 的 电解 质 ( 如 氧化 钠 ) ,以 降低 有 机 物 和 
芋 取 剂 在 水 中 的 溶解 度 , 提 高 茜 取 效率 。 
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Eli9x3s5， 升华 


能 用 升华 方法 精制 的 化 合 物 ,应 具备 以 下 两 个 条 件 : 

(1) 固体 应 具有 相当 高 的 蒸气 压 ,在 低 于 熔点 时 ,就 可 以 产生 足够 的 蒸汽 ,使 固体 不 经 过 熔融 状 
态 直接 变 为 气体 ,从 而 达到 分 离 的 目的 ; 

(2) 杂质 的 蒸气 压 与 被 提纯 物 的 蒸气 压 有 显著 差别 。 

升华 操作 应 注意 以 下 几 点 : 

(1) 待 升华 物质 事先 要 充分 干燥 , 否则 升华 时 部 分 产品 会 随 水 蒸气 一 起 挥发 出 来 ,影响 分 离 
效果 ; 

(2) 待 升华 物质 事先 应 该 研 碎 , 以 提高 升华 效率 ,因为 升华 发 生 在 物质 的 表面 上 ; 

(3) 要 控制 好 升华 物质 温度 ,温度 太 低 ,升华 太 慢 甚至 不 能 升华 ;温度 太 高 ,有 可 能 导致 产品 发 黄 
甚至 分 解 ,升华 温度 一 定 要 控制 在 固体 化 合 物 熔 点 以 下 。 


jj 干燥 及 干燥 剂 的 使 用 


1. 液体 有 机 物 的 干燥 

(1) 干燥 剂 的 选择 

液体 有 机 化 合 物 的 干燥 ,通常 是 用 干燥 剂 直 接 与 其 接触 ,因此 选择 干燥 剂 时 要 考虑 以 下 因素 : 
Ф 不 能 与 被 干燥 的 液体 有 机 化 合 物 发 生化 学 反应 或 发 生 催 化 作用 ; 

© 不 能 溶解 于 被 干燥 的 液体 有 机 化 合 物 中 ; 

@ 吸水 容量 大 ,干燥 效能 强 ; 

@ 干燥 速度 快 ,价格 低廉 。 


表 10-1 各 类 有 机 化 合 物 常用 的 干燥 剂 


CaCl, . Na, P, Os 


CaCl: MgSO, , Na; SO, , P; Os 
№; Кг СО, MgSO, , Маг SO, 
醛 、 酸 、 酚 MgSO, Na; SO, 
АН К.СО,, MgSO, , Nas SO, , CaCl; 
АН MgSO, Na; SO, 
& КОН, МаОН, К„СО;, СаО 


СаСЬ . MgSO, . Na; SO, 


(2) 干燥 剂 的 用 量 

确定 干燥 剂 用 量 的 一 般 原则 是 : 

Q 观察 被 干燥 液体 的 澄清 度 很 多 液体 有 机 物 含 有 少量 水 时 , 常 呈 浑浊 状态 ,如 果 加 入 干燥 剂 
后 ,溶液 逐渐 变 得 澄清 透亮 ,说 明 干燥 剂 的 用 量 已 经 足够 ,否则 应 补 加 适量 干燥 剂 继续 干燥 ; 

@ 观察 干燥 剂 的 形态 干燥 一 段 时 间 后 ,若干 燥 剂 的 大 部 分 棱角 还 清晰 可 办, 表明 干燥 剂 的 用 量 
已 经 足够 ;如 果 干 燥 剂 附着 瓶 壁 或 相互 黏 结 , 则 表明 干燥 剂 用 量 不 足 , 应 适量 补 加 。 

干燥 剂 的 加 入 量 一 般 为 溶液 体积 的 5% 左右 。 

2. 气体 的 干燥 


ох в Шали 


表 10-2 用 于 气体 干燥 的 常用 干燥 剂 


可 干燥 的 气体 РЖ Жж 


а 类 СаО 1. МОН, КОН 


H; НСІ, СО, „СО, 50, № ‚О, К.А рК 无 水 CaCl; 
Н, ‚О, ‚СО, 、SO; № 5 .2,% Р,О» 
Н» ‚№ ‚СО, .Cl; НС. й H, SO, 
HBr CaBr; .ZnBr; 


10:3.7 WE Ж 


展开 剂 的 选择 、 薄 层 色谱 的 应 用 及 Ri 值 的 计算 方法 。 
根据 化 合 物 的 Ri 值 可 以 判断 两 个 化 合 物 是 否 为 同一 物质 。 若 两 化 合 物 在 同一 条 件 下 的 Rr 值 相 
同 ,一 般 说 来 ,它们 为 同一 化 合 物 , 若 其 Rt 值 不 同 , 则 肯定 为 不 同 的 化 合 物 。 


| 10.4 35 题 | 


Номи м 
1. 从 给 定 的 干燥 剂 中 选择 合适 的 干燥 剂 干燥 相应 的 物质 。 
(1) 合成 乙酸 乙 酯 实验 中 产品 的 干燥 ( — b. 


А. СаСЬ В. MgSO; 

С. МаОН О. P;Os 

(2) 由 95% 的 乙醇 制备 无 水 乙醇 ( № 

А. CaCl В. СаО С. КОН 

(3) 合成 的 氯 代 环 已 烷 ( 

А. СаСЬ В. СаО 

С. Ма D. МОН 

(4) АЙ СЫС ). 

А. СаО В. МаОН 

С. Ма D. MgSOs (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 


2. 碘 共 与 水 的 混合 物 进行 水 燕 气 蒸馏 时 ,在 98. 2 C 就 沸腾 ,已 知 该 温度 下 水 的 蒸气 压 为 94. 98 kPa， 
ЖЕН 1 g 碘 苯 约 需 用 水 蒸气 的 量 是 ( ›. 


A. 11.3g В. 15р 

С ЗЕ О. 0. 09 g 

(已 知 大 气压 为 101. 3 kPa, 碘 的 相对 分 子 质量 是 127.) (大 连理 工大 学 2004 年 试题 ) 
3. 正确 处 置 实验 残留 金属 钠 的 方法 是 ( bs 

A. 埋 在 土 里 B. 用 乙醚 浸泡 

с. 用 乙醇 分 解 | D. 直接 倒 人 下 水 道 

Е. 以 上 都 不 对 (中 山大 学 2005 年 试题 ) 
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4， 用 有 宙 溶 剂 (704% 乙 醇 ) 重 结 蜡 加 热 洲 解 被 提纯 物 时 ,选择 合适 的 装置 是 ) 。 


А. 古 棉 网 上 天 热 的 同 流 装置 BB 水浴 吉 热 的 回流 装置 

С, ЛЕНИЕ (中 山大 学 2006 年 该 题 ) 
о. ВЕДРА Мз ЗБ НКК К ВО ОК ва ЛА ) 。 

А. ЖИК в ЕКА с. 1211 灭火 器 《中 山大 学 2006 > 
6， 色谱 法 在 有 机 化 学 上 的 应 几 很 广 ,用 十 跟踪 化 党 反应 进行 情 次 时 常宁 用 ({ >. 

А. WE E: В ВВ С. Же 《中 山大 学 2006 年 试题 ) 
7. 有 视 化 学 实验 中 常用 芋 取 操作 提取 或 纯化 有 机 化 合 物 , 实 验 常 用 的 仪器 是 ( >, 

A. 8 KCO йй ЛЬ B. ЖС) С. НН (中 山大 学 2006 年 试题 ) 

ee ымен =. — а ушен Ааа А а ея ка _ 


#18. 42 篇 答题 


1， 回 答 下 列 向 题 ， 
(1) 当 一 个 反应 结束 ,一般 会 加 水 并 用 适当 的 有 机 溶剂 在 分 滚 漏 斗 中 攻取 。 怎 样 判定 含有 产物 的 
有 机 溶剂 在 分 液 源 斗 的 上 层 还 是 下 层 呢 ? 


(2) 怎样 用 薄板 屋 析 (TLC)? 来 判断 反应 过 程 ? (华东 理工 大 学 2002 年 试题 } 
2. 什么 情况 下 宜 用 水 蒸气 蒸馏 方 法 分 离 和 提纯 有 机 化 合 物 ? 用 水 菩 气 兹 乙 的 物质 必须 具备 什么 
条 件 ? {大 连理 工大 学 2004 年 试题 } 


3， 燕 饮 时 加 入 沸石 的 作用 是 什么 ” 威 庄 茹 锅 时 通过 什么 方法 起 到 同样 的 作用 ? 
‘中 山大 学 2002 年 试题 
4， 有 有 机 实验 中 使 抽 了 多 种 泌 斗 ,请 说 出 四 种 漏斗 的 名 称 和 它们 的 用 途 。 (中 山大 学 2002 年 试题 ) 


5， 色 谱 方 法 有 哪 几 种 ?它们 在 有 机 合成 中 有 什么 用 途 。 (中 山大 学 2002 年 试题 ) 
6. 干燥 有 机 化 合 物 的 方法 有 哪些 ?请 简 述 它们 的 适用 范围 。 (中 山大 学 2002 年 试题 ) 
7,， 有 机 合成 的 溶剂 -- 般 需 进 行 充分 干燥 后 才能 使 用 。 请 问 常用 的 于 燥 方 法 有 了 哪些? ЦЕ, — SU 
烧 等 向 代 烃 能 否 用 金属 钠 进行 干燥 ,为 什么 ? (复写 大 学 2004 年 试题 } 

8. 在 有 机 化 合 物 重 结晶 计 程 中 , 苑 热 溶 解 时 有 时 会 出 现 油 状 物 ,可 能 原因 是 什么 ”解决 办 法 主要 有 
哪些 ? (中 山大 学 2004 年 试题 ) 

9. 蔡 取 时 容易 乳化 ,可 以 采取 哪些 措施 加 以 和 解 决 ? (中 山大 学 2004 年 试题 ) 
ee ош + ee 一 


г 鉴别 分 离 题 


1. БАПА ЕН BE САЛИ Ж. П-ТИК ЛЕ HH НИЕ. улу ДЕЛ РО ШИНА В ДЕРЕ? 〈 请 用 操作 流 
程 图 表示 ) (中 山大 学 2003 年 试题 ) 
2， 检 查 一 份 久 藏 的 荣 甲 醋 有 没有 氧化 变质 ,采用 什么 方法 ?如 何 分 离 茶 甲醛 和 生 化 物 ?” 请 用 框图 
ЗА НВ Б О НЕЕ SK А 170 Cy, СЕВ KE 2004 年 试题 ) 
з. 有 一 混合 物 (50 д). НТН (30 g) 025 д АНАС (5 g)。 请 根据 它们 的 化 学 .物理 性 质 ， 
选 合 适 试剂 ,设计 - -个 合理 方法 ,从 混合 物 中 分 离 出 纯净 的 甲 芋 \, 茶 稻 和 茶 甲 酸 ( 用 操作 流程 图 
жт). (天 津 天 学 1997 年 试题 ) 
4. 现 有 甲 本 用 两 锰 酸 钾 氧 化 制 得 的 粗 藉 申 酸 5 g, 其 中 含有 少量 杂质 ,并 带 有 颜色 .通常 情况 下 蔡 
НН УР Д, 9 1. 27 тр 128°С. РР К РИК. С, ОМ, ЖИЛ. ЕТИН. ЕН 
Web in r k Eh E B ER ФОЕ ВЕРЕ. (北京 理工 大 学 2006 年 试题 ) 
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Юю Ж име 


АМАН Н.Б, THF 等 醚 类 溶剂 时 .如何 检 验 是 省 在 让 有 过 氧化 物 ” 若 有 ,一 般 可 授 过 

什么 方法 除去 ? (R Z. K 2003 年 试题 ) 
86. 如何 用 简便 实用 的 方法 提纯 下 刻 化 台 物 : 

(1 乙酸 中 售 有 少量 的 水 ; 

《2) 省 丁 烧 中 售 少 量 的 正 丁 醇 利 止 卫 睛 ; 

(3) Жарат АК, 

СА Z Bir S 447 СРР С: 

(5) ЖШН АА p EH Е. | CE K $E 2001 年 试题 } 


54 СОННИ тетинин ass ине зө, . ИИ О шшш шение ию Tl аА өзө өө уз шшш ‚зешн 


30:44 ”反应 题 


І. ШЕЖЕ № 存在 下 二 成 基 甲 醛 与 1.] mol Е МН 在 装 有 分 水 器 的 装 暂 中 加 热 问 流 反应 
5 上 ,除去 溶剂 所 得 产物 1 以 无 水 乙醇 为 溶剂 与 1. 1 mol 甲 基 乙 燃 基 酮 加 热 回流 反应 20 h, 所 得 
产物 2 冷却 后 理 加 NaOH 调节 pH 为 9—10 再 加 热 回 流 反应 15 Һ, Pk k . СВЕ, ИН t: 
浴 , 饮 和 食盐 水 洗 滩 ,干燥 后 蒸馏 得 产物 3。3 的 波谱 数据 , IR; 1680 cm і, 6C1H): 1.60—1. 95 
(ОН, m), 2.25(2Н, 0), 5. 6801Н, 4. /=10 Н»), 6.75АН, 4, J=10 H>), 

(1) 给 出 1.2.3 的 结构 和 所 有 的 反应 方程 式 ; 
(2) 画 出 分 水 器 装置 示意 图 ; 
(3) 最 后 的 处 理 中 为 何 用 稀 盐 酸 . 包 和 食盐 水 洗 洗 并 干燥 后 才 蒸 伪 产 物 。 
(华东 理工 大 学 2003 年 试题 ) 

2. TLC 是 有 机 合成 中 常用 的 跟踪 反应 进行 程度 的 方法 ,请 问 在 以 下 反应 中 ,是 否 能 直接 取样 进行 
ТОС 检测 反应 进行 程度 ? 如 果 不 能 , 则 应 该 如 和 何 作 适当 的 前 处 理 , 再 进行 TLC 检测 ? 
《1》NaBH 还 原 酮 的 反应 ; 

(2) ЖЕБЕ ЕТЕ Ж ЖКУ (PPA {ЕШ F ЭЕ, 
(3) ЖА Епеде!-Сгайь@ к ВУ „ (Pb K 2004 年 试题 ) 

3. М} A[2,2 - 双 (4 ЭЕ) НВК. 

在 100 пи = НР, А. 10 g ЖМ 17 ml 甲 革 ,再 缓 缓 如 入 7 了 ml ВО, БТЕ КШ 
人 0.5g59l17 助 催化 剂 , 最 后 迅速 滴 加 4 ml 丙酮 ,控制 反应 温度 小 于 35 和 人。 滴 加 完毕 后 ,在 
35 一 40 С ТЕРЕЬ. ИА 50 пы 冷水 中 , 静 置 ， 符 完全 冷却 后 ,过 滤 , 用 冷水 将 固体 
产物 洗涤 至 让 液 不 显 酸性 ,得 粗 产物 。 糙 产物 可 用 四 葵 重 结晶 。 

回答 下 列 问题 。 

(1) 写 出 合成 反应 的 反应 式 。 

(2) 预测 合成 皮 应 可 能 有 的 副 反应 (用 上 反应 式 表 示 )。 

(3) БААСЫ ОЛЕН? 

(4) 通 出 反应 装置 图 ,标明 仪器 名 称 . 

Со 画 出 重 结晶 操作 中 制备 热 的 饱和 溶液 的 装 管 图 。 

(6) 用 甲 芋 重 结晶 可 除去 什么 杂质 ? 


(7) Ыы 吉 唱 操作 应 该 注意 些 什 么 问题 ? (大 连理 工大 学 2002 年 试题 ) 
4、 写 出 蘑 甲 酸 和 乙醇 反应 牛 成 苇 甲 酸 乙 酯 的 反应 方程 二 ,为 了 使 反应 能 进行 到 底 ,应 采取 什么 措 
ДЕ? 斌 画 出 反应 装置 简 图 ， (华中 科技 大 学 2004 年 试题 ) 


. 实验 室 合 成 乙酰 水 杨 酸 时 ,应 用 邻 凑 基 某 甲酸 (俗称 水 杨 酸 ) 在 浓 硫 酸 催化 下 与 乙酸 梧 作 用 制 
得 。 产品 乙酰 水 杨 酸 为 白色 针 状 或 板 状 晶体, 焙 点 135 138 , 微 深 于 水 , 易 溶 于 乙醇 .原料 


с 
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. (1) 照 下 列 试验 要 求 ,设计 并 画 出 反应 装置 图 ,标明 装置 中 的 仪 


.实验 室 常 用 企 氏 CFriedel-Crafts) 反 应 制备 烷 基 芳烃 和 芳香 沽 化 


Е ЫЕ ЕЕ 


ЖЕН К А, д 159'C ОРОК. ТАТ ОНТ k. АГЕ HHR SE H F 51 
问题 ， 

(1) 该 实验 的 反应 原理 是 车 么 ? 

(2) 试 设计 该 实验 的 把 作 过 程 ,对 玻 琪 仪 需 有 什么 特 珠 牙 求 * 

(3) 如 何 精 制 乙酰 水 杨 酸 ? 

(4) 如 何 鉴 定 合 成 产物 是 乙酰 水 杨 酸 ? 


- 市 乙酸 和 异 友 薛 的 酸 俊 化 反应 制备 乙酸 异 成 酯 的 实验 操作 如 于: 在 干燥 的 50 mL 图 底 烧 瓶 中 加 


人 乙酸 (12 ml. ДЕС ml. Е ЕСО. 5 mol) , 揪 色 后 装 上 DeanrStark water separator(1), 

加 热 回流 1 一 1. 5 hb。 皮 应 液 转移 到 分 液 潮 斗 中 ,用 15 пы. ЖЕ ЧАЯ ВОР ЛОРИ 

斗 , 播 落后 分 去 水 层 , 有 机 层 分 别 用 10 ml 10 妆 碳酸 氢 负 溶液 562) ане АВИА. Б 

《3) 后 蒸馏 收集 138—142"C КИШ. ЕШ. 

请 就 上 述 叙 述 中 的 黑体 标号 回答 下 列 问 题 。 

(1) 此 处 使 用 *Deanr-Stark water separator" 的 目的 是 什么 ? 

{2) БЕ НЕЛЕП Л? 此 操作 应 该 注意 什么 癌 题 ? 

《3) 此 处 可 使 用 的 干燥 剂 是 哪 种 ? (< ә 

А. CaCl B. Nas SO C. NaOH О, МЕЗО: 

E. 4A 分 子 得 

(4) 该 反 应 也 可 以 在 环 已 烧 ( 或 者 荃 ) 中 进行 ,但 是 环 已 烧 ( 或 者 村) 并 不 参与 反应 ,那么 环 已 烷 ( 或 
者 某 ? 的 作用 是 什么 ? | 


器 名 称 , 指 出 所 用 的 加 热 方法 ; 在 100 mL 三口 烧瓶 中 ,加 
A 10р Е 17 mL 甲苯, 再 缓慢 加 人 了 imL80 弛 硫酸 , 然 
后 在 搅拌 下 加 入 0.5 g“591" ВРЕДИ | ,最 后 迅速 泣 加 4 mL 
丙酮 ,控制 反应 温度 小 于 35 人 。 滴 加 完毕 后 ,在 35 —40°С 
下 继续 搅拌 2h。 
(2) 指出 下 列 蒸馏 装置 及 操作 中 的 错误 ,说 明 错误 原因 。 
(CK ak т. 2005 年 该 题 ) 


合 物 , 如 ; 


无 水 АСЬ 
a, Cs Hs + CH,CH:Br —— Ce Hs CHsCH;, + НВг 


J АК 
b. Cs H; + сеньсос] 天 水 AKC Cs Hs COCes Hs + НСІ 


无 水 АС: 
с. Cs Hs + (CH; co o K АСЕ, C| НЬСОСНх +CH,COOH 


请 回答 : 

《1) 上 述 反应 要 控制 好 哪些 关键 条 件 ? 为什么? 

(2) 上 述 三 实验 中 无 水 毛 化 铝 的 用 量 各 是 多 少 ? 

(3) 上 述 二 实验 在 反应 结束 后 ,都 是 把 经 冷却 后 的 皮 应 混合 物 在 搅拌 下 倒 和 请 На 与 冰 的 混合 
液 中 ( 冰 解 ) ,为 什么 ? 

Са) 这 类 反应 常 来 用 在 激烈 搅拌 下 向 反应 瓶 中 滴 加 上 其 中 某 一 原料 的 方法 进行 。 请 画 出 合理 的 反 
应 装置 图 。 
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10.5.1 选择 题 


1 BC 


NUR. а 8 222 ——-———-———-. цз сш зше а а зз с 


1. (1) С 10. 1. 4) 

(2) 每 个 有 机 化 合 物 在 相同 的 实验 条 件 下 ,其 Ri 值 是 确定 的 。 因 此 ,可 利用 用 原料 和 反应 液 的 Ri 值 进行 比 
较 来 跟踪 反应 进程 。 

2. 详 见 本 章 “10. 3,2”, 

3 加 入 沸石 的 目的 是 为 了 防止 液体 爆 沸 。 减 压 燕 馏 时 .为 了 平稳 地 燕 馏 ,避免 渡 体 过 热 而 产生 暴 沸 滩 由 现 象 ,可 
在 减 压 蒸 饮 瓶 中 播 人 一 根 末 端 拉 成 毛细 管 的 琉璃 管 .毛细 管 口 距 瓶 底 的 1—2 mm, 

4, 常用 的 四 种 光 斗 是 三 角 漏 斗 , 布 氏 漏斗 ,分 液 漏 斗 和 滴 液 漏斗 。 三 角 漏 斗 一 般 用 于 转移 液体 ; 布 氏 漏斗 一 般 用 
于 减 奈 过 滤 ; 分 液 漏 斗 一 般 用 于 溶液 的 华 取 和 分 离 Е ВАГ БЯ. 

5. 主要 有 薄 层 色谱 法 、 柱 色谱 , 纸 色谱 ,气相 色谱 ,高 压 液 相 色 谱 等 。 
TLC 常用 于 : 有 机 化 合 物 的 分 高 与 鉴定 ;在 有 机 合成 反应 中 还 可 用 来 检测 反应 过 程 ;在 柱 色谱 分 离 中 ,常常 
利用 TLC 来 确定 其 分 离 条 件 和 监控 过 程 的 进程 。 柱 色谱 主要 用 于 分 离 和 提纯 有 机 浪 侣 物 ,从 而 得 到 两 种 或 
多 种 单一 的 纯 组 分 。 纸 色谱 和 薄 层 色谱 一 样 ,主要 用 于 分 离 和 鉴定 有 机 化 合 物 。 纸 色谱 和 多 用 于 多 宫 能 国 或 
高 报 性 化 合 物 如 糖 ,所 基 酸 等 的 分 离 。 气 相 色 谱 主 要 用 于 分 离 和 鉴定 气体 和 挥发 性 较 强 的 液体 混合 物 , 对 村 
沸点 高 、 难 挥发 的 物质 可 用 高 正 液 相 色 谱 进 行 分 离 鉴定 。 

6， 详 而 本 童 “10. 1-10”, 

7. 有 机 深 剂 一 般 是 通过 用 干燥 剂 千 爆 或 共 沸 蒸 似 干 爆 。 卤 代 烃 不 能 用 金属 钠 进 行 干 燥 ,因为 销 与 站 代 煤 相 遇 
有 爆炸 危险 ， 

8， 可 能 是 溶剂 的 沸点 高 于 溶质 的 熔点 。 
应 选用 沸点 低 于 溶质 焙 点 的 溶剂 。 如 果 待 重 结 星 物 质 的 熔点 非常 低 , 不 能 选 出 沸点 较 低 的 溶剂 时 , 则 忘 在 比 
熔点 低 的 温度 下 溶解 固体 。 

3. 详 见 本 章 “10, 3, 4". 


A — h 
Ё снон РЕ №. снон Я. жш / -cuou 
O . . O 乙醚 ( 
1. аж _ 2 
ЧЕ ЖЖ к і 
ТУ соом Ж ко? COONa атша иа j „соон 


2. ЖЕЕ, ШЦ {ЕЛЕ И Уй K H EE. 最 简单 的 方法 可 用 pH 试纸 来 检测 。 茶 甲醛 的 沸点 较 高 为 
170 С ,直接 采用 减 压 蒸 饮 的 方法 。 


> 301 


ЕЕЕ 3 5 ЗЕ 


CH 
| 人 | Н.СООМа CH; COOH 
! | 小 
` _ ` ЖЕҢ р 
NH. к т] | 1 
l“ NH. . НСІ NH, 
, [ ] | МОН CH; Д . = 
ЗО А ыш се 
CHICOOH = S ШЕШ, Cu. 
育 机 层 хи, | Д 
| =. ‘вме \ 
< “7 有 机 层 |、 | 
ы 


1. (1) ЖЕНЫ, ЖЛ 159 ml Е.Л ЖМЖ. Ем ЕЕ Ее, Ж 
有 尚未 完全 溶解 的 国体 ,可 继续 加 入 少量 热 水 , 每 次 少量 ,直至 完全 溶解 后 ,再 多 加 2 一 3 mL 水 , 移 去 火 
源 , 稍 冷 后 加 入 少许 活性 罕 , 稍 加 搅拌 后 继续 加 热 5 一 1n пип, 

(2) 安装 好 预 热 过 的 抽 滤 转 装 置 ,将 上 述 热 溶液 赵 热 抽 滤 .滤液 倒 入 干净 的 烧杯 中 , 慢 慢 冷却 匠 室 温 Ж 
完全 析出 后 ,再 进行 抽 滤 ,用 少量 水 洗涤 漏斗 中 的 晶体 ,用 玻璃 赛 挤 压 星 体 , 直 至 抽 干 ， 取 出 晶体 , 放 在 
Шр ЕШ F au НЕТ SKT T ЖОЕ ЖЖ, 

5. 取 少 量 的 乙醚 或 了 HEF 和 等 体积 的 Е ЖЕ. ЛП А.Ж ЕЕ, БЕШ. Еее аў Ча. я 
正 反 应 。 然 后 把 乙醚 宰 于 分 液 漏 斗 中 加 入 相当 乙醚 体积 1/5 ЖЕТБЕЙТ ЗЕ ЕЕЕ Л, КЕ. 
硫酸 亚 铁 次 液 的 制备 , ER 100 ml К, ША. бт 浓 硫 屋 , 再 加 入 60 g 硫酸 亚 铁 党 液 溶解 而 成 。 

6. (1) 可 使 用 干燥 剂 干 燥 , 如 浓 硫酸 及 金属 钠 或 无 水 氮 化 钙 - 五 氧化 二 盔 。(2) 先 用 浓 H.SO, 洗涤 ,再 用 水 茜 
取 。(3) 减 压 蒸馏 。(t) 先后 用 碳酸 氨 钠 溶液 和 饱和 食盐 水 洗 淋 (5) НЕ. 


一 
ba 
әз 


反应 方程 式 (2) 
“Би 
O i 
; N . 
Кын Д, „ч. 2 У 
Ç Y “н + вами Су 
— Et р 
USE “ч =н 
“чы “зр — ¿ç Ка CH 
\ / 9 ` i | 1 
= | O 
О 
С 1 С аон у 5 0 
a Г, —и ера А. г 
о 
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10 Ж 验 


(3) ЯВА, РЕЖ 
2. (1) 不 能 , 变 先 酸化 。(2) ЛЕН. (3) ЖЕ, ЕЯ. 


OH 
[| сн, 
= 80% H. SO | А А 
2 + сньбсн, 2—7 но-4{ > с-< \ он 
` /| N. 
CH, 
(2) 可 能 的 副 反 应 : 
H,C 
Jë HO N 


i > 
2“ 80% Н: SO `. OH 
2] + сньсен, 一 一 一 一 CY cH 


(3) 反应 溶剂 。(4) (№) (5) 详 见 本 童 “10, 1,7”, 
《6) 可 除去 未 反应 的 原料 茶 酚 ,及 邻 位 取代 的 副 产 物 等, (7) 详 见 本 音 “10, 3.3". 
СООН COOC;, Hs 


HS 2 ` 
4. СТ 十 CeH5OH 一 一 一 Сї + НО 
к 


为 了 能 使 反应 进行 到 底 , 可 安装 回流 分 水 装置 , 边 反 应 边 将 生成 的 水 除去 。 
装置 图 略 。 
‚ (1) 反应 原理 : 


гл 


О 


O Оо 
он > н:50, ОН 
+ © ——— + СН.СООН 
OH 


С ~ 


О 


《2) 在 100 mL 锥 形 瓶 中 依次 加 入 1.38 (0, 01 moD) 水 杨 醒 、imL(0. 04 mol) Z {ШШ 4 МНЕ , P sk 
ЕЕЕ. МИЕМЕ 60--тОС К р. ДИ 10 min. Же, Е ВЕ ВЕЕ АЖ 
室温 后 ,组 组 加 入 15 mL КНЕ. НЕМЕ оК Н {КШ , 抽 滤 ,并 用 少量 水 洗 
Ж.Р, К. 

《3) 1 Н-дан ЖШ 1050 АЧАА КД ЖЕЕ TB — kuk P= 2 Il , HS EE 2 APR Ek Sh) ЛЕ (2k ЕШ SJ 8E És 
ВЖЕ. ВЕНЕ ИМЕ, Е, 2 А КТЕН ОКНО, На, K Ж.Ш. 
УЯА Si riti qk 16 6 E ИРЕН + 32 BE BJ 2 ТЕ. P ҖЕ SE SE =] УК — zh Fa sk - Z, B8 Н. 5 38 МЇ ЖЕ А 
提纯 。 

(4} 可 以 通过 测定 固体 熔点 的 方式 。 

6. (1) 及 时 除去 反应 中 生成 的 水 ,以 使 反应 进行 到 底 。 

(2) 除去 反应 镜 余 的 乙酸 。 因 为 乙酸 与 碳酸 毛 钠 反应 会 生成 二 氧化 碳 气 体 。 所 以 在 做 芋 取 操作 时 ,一 定 变 不 

断 地 放 气 。 

(35 0, 

4› 用 环 己 烷 或 茶 来 带 水 ,有 利于 回流 分 水 。 

7. {1) 三 口 烧瓶 配置 搅拌 棒 , 滴 液 漏斗 .温度 计 ,加热 装置 。 具 体 装 置 略 。 可 用 水 浴 加 热 。(2) 没有 放置 石棉 网 ， 
加 热 不 均 , 易 发 生 爆 炸 ; 冷 凝 水 进出 方向 不 对 ,应 为 下 进 上 出 ;温度 计 放 置 位 置 不 对 ,温度 计 水 银 球 上 端 与 支管 
下 沿 保持 水 平 。 

8. (]) 所 用 仪器 和 试剂 应 是 干燥 无 水 的 ,因为 毛 化 铝 遇 水 或 潮气 会 分 解 失效 ;应 连接 气体 吸收 装置 ,并 通过 干燥 
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管 ,因为 生成 的 НС 气体 具 有 腐蚀 性 ,同时 隔绝 潮气 ， 

(2) а, 烷 基 化 反应 ,无 水 三 氢化 铝 与 秽 代 烷 用 量 比 为 1 : 1:b. 酰 氧 酰基 化 反应 , 因 与 羔 基 结合 ,无 水 三 所 化 铝 
用 量 为 酰氯 的 两 倍 ;ec， 无 水 三 所 化 铝 用 量 为 酰氯 的 两 倍 。 

《3) 此 过 程 为 酸 解 过 程 ,目的 是 分 解 三 所 化 铝 与 反应 物 所 形成 的 配合 物 。 
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ШЕКИ 2 分 , 共 18 分 ) 


1. 


СНз 


下 列 哪个 投影 式 与 HBr 互 为 对 映 体 ( 。 )。 
С Hs 
H C2 Hs Br 
А. нњС- Сон B. нь с. ке 
Вг СНз Н.С 


下列 关于 物质 酸性 大 小 的 排列 顺序 正确 的 是 ( =). 


А. 气相 中 , CH3CH2OH>> (CH )2CHOH> (CHs)sCOH 

В. НОСНгСНз>НОСН»СН» С! 

С. нНн—С=С—СН»>СООН > HzC 一 CH 一 CHzCOOH > СНзСН: СООН 
СООН СООН 


р = 
МО» 
. 苯酚 在 NaOH 中 与 CHCls ЛУ). 
А. 水 杨 醛 В. ЖЕНА 
С. 邻 羟 基 苯 三 氯 甲烷 D. 4823828 — UH te 
. CHsCHəCH;COOEt 一 ~CHsCHzCH2zCOCHzCH2CHs 选用 ( ) 试 剂 。 
A. © Na/ 二 甲 茶 ,@ H3O+ д В. ЧАН: 
С. Ма ЕЮН D. Ма(Н)/НС1 
.下面 分 离 茶 .苯胺 .苯酚 和 葵 甲 酸 混合 物 哪个 方案 可 行 ? ( ) 


А. СВ, NaHCOs МОН, НСІ В. С, NaOH, НСІ 
С. Ж D. 重 结晶 


- 按 沸 点 顺序 排列 下 述 化 合 物 ( ә. 


附 
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еН он ооп 
р s =s. 
AÍ | в[ | с | 
су 97 зу 
| 
ОН 


. ВЕ КАНА >. 


/一 — | 
AAA 和 coOoH в ç 2 oon C. $ 2) coon 
F Er 


. 下列 化 合 物 脱水 反应 的 相对 活性 由 大 到 小 须 序 ( ) 。 
А. СЕСН.СН.ОН В (СИ; СНОН 
C. СН.СН.СН2СН.ОН D. ES 
OH 


.下列 离子 与 CHsBr 进行 Sy2 反应 活性 闯关 2. 


А. С HiO OH —CsHsO  >CHsC0O0O 
B. ОН- C2 Hs OF СНСОО 266 15007 
С. СНСОО >С НУО ОН >С 1507 
D. НОН: СОО >С НОУ ОНТ 
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ы у.а 0) с — COCLAICI, 


= АНС. (2) Zn—Hg/HCI | 


© НСМ, НС (1) АвО, КОАе, 
АІСЬ (2) НЎО, A 


тү (1) SOCls 


0. 四 1 --— — t ) 


“ (20 || i + АК 
N |ы 


zs 
. Со? + НКО  ) 


он 


_ 附 录 1” 顶 士 生 入 学 考试 模拟 试题 及 参考 答案 5 совно ° 


н 
NË 
в. Н кон. ( ) я) 
в? `9 
‚дз x СНзОМа 
9, ССН? kq "Ú 


O 
=, 简 答题 GSE 4 分 , 共 16 分 ) 


1， 写 出 2,4 -二 氯 成 烷 可 能 的 立体 异 构 体 的 Fischer 投影 式 ; ВИК, ЗЕТЕ М АННЫ; 标 
出 每 个 手 性 歌 原子 的 民 ,S ВЫ, 
2, 下 列 化 合 物 有 几 个 手 性 碳 原 子 ? 有 几 种 立体 异 构 体 ? 


OH 
HO | он 
ТУ 
OH 


3. 用 紫外 光谱 鉴别 下 列 各 组 化 合 物 : 


4. 下列 反 应 有 无 错误 ?” 若 有 错误 ,请 指出 错误 之 处 。 
l р о 
Мв, : а 
CHsCCHaCHaC! МЕ, CH CCH ICH IM I НОНО. CHyCCHCH CH OMgC! 


H+O | 
———+ CH;CCH;CH2CH;OHR 


预料 下 述 反 应 的 主要 产物 , ЭТ НТ ИЙ, РМ, САН АСЗ Жл T X06556 Ж.Ш 
а pH BI 3k Зе ñ Hal "КИЕ. ЭЕ Н ЖЖ ГЕНО ВИК) 


H; Ce Ce Hs 
| | | H+ 
1. С Hs—(C—— (C CH; >? 
| 
НО OH 


МаОсНз COON 
2. 1, 2, 4 -= МЗ а 2 А» 


З. СНзООСН.СН.МН} СГ Н Kx CO; 处 理 , 生 成 HOCHsCHzNHCOCHs , 写 出 合理 的 机 理 。 
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оо (ЕНШ 5 分 , 共 15 分 ) 


1， 如 何 完成 下 列 转变 ? 
HO | 
жен (ХО 


МО» 
2 cea 


МО» 
3. НАЖА, ААР Е DELS ДЕТЕЙ. 


СОСН ЄН в \ 


每 题 6 分 , 共 12 分 ) 


1. Sk АСС Hi Оз), NMHzOH,FeCls 都 呈正 反应 ,但 对 NaHSOs 无 反应 , А 与 稀 NaOH 作 
用 后 ,再 酸化 得 ВОС Hio DO3)。B 加 热 得 СОС Hi О), C 对 МНОН 呈正 反应 ,但 对 FeCls , 
NaHSOs 都 无 反应 。 试 推测 А,В,С 的 结构 式 。 

2. НЕТ А,В,С 和 了 ,分 子 式 均 为 Csir ,在 IR 谱 中 ,A 于 2200cm-1 处 有 吸收 峰 ,B 于 1950 ст! 
ДЕ ЩЕ, СР 1580 cm-1 处 有 吸收 峰 , 而 卫 在 这 些 带 无 吸收 , 试 推测 A.B.C.D 的 结构 式 。 


可 以 从 茶叶 中 提取 。 从 茶叶 中 提取 啤 罪 因 的 一 般 操作 是 利用 适当 的 溶剂 (大 多 为 乙醇 ) 在 脂肪 提取 器 
中 连续 抽 提 ,再 花 羽 除 去 溶剂 ,得 粗 咖啡 四 ,最 后 利用 升华 提纯 。 

问题 :〈1) 为 什么 啤 啡 因 可 以 升华 提纯 ? (2) 得 到 的 咖啡 因 纯净 与 否 除了 可 以 使 用 核磁 共振 等 
仪器 分 析 法 外 , 述 训 以 用 哪些 实验 方法 加 以 判断 ? 


| mima | 


1 下列 为 制 取 肉桂 酸 的 反应 和 条 件 ， 


CHO 
CH—CH-—COOH 
= 、 CHsCOONa (2 ~ 
| +(СНзСО»О 一 | + CHsCOOH 
ss 170—-180'С ss 
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附录 1 硕士 生 入 学 考试 模拟 试题 及 参考 答案 ПЕНИИ 


为 了 从 混合 物 中 分 离 得 到 肉桂 酸 应 采取 以 下 何 种 方案 ? <) 
Мон ЖЖАЖ 酸化 ЖА 


А. 
в U мон 分 离 酸化 жай 
С. Жї 

D. 重 结晶 


2. 下 列 四 个 化 合 物 , 作 为 碳 素 酸 (carbon acid), 哪 一 个 的 酸性 ( 即 C— H 键 中 氢 的 活性 ) 最 大 ? 
( ) 
А. 环 戊 烷 В. ЖА С. 1,3 ЖЖ D. 1,4-жа Ж 

3. 下 列 柄 用 硼 氨 化 钠 还 原 反 应 速度 顺序 为 ( Йй 


(2) (3) 


А. (1)>(2)>(3) B. (1)>(3)>(2) 
С. (3)>(2)>а) D. (3)>а>>(2) 
4. CHsCH2CH=CHCH, 5 NBS 反应 的 主要 产物 是 ( ). 
А. сн CH2zCH 一 CHCHs В, Wo 
Br k Br 
C. CHsCH> жайкын Es D. СНз бина Вг 
Вг Вг 
5. 果 胶 物质 的 基本 结构 是 (  )。 
А. DD - 吡 喃 半 乳 糖 酸 B. D - 吡 喃 葡萄 糖 
C.D- 吡 喃 阿拉 伯 糖 D. D - 吡 喃 木 糖 
6. 1 - 甲 基 - 4 -上 相 丁 基 环 己 烯 与 省 在 稀 甲醇 溶液 中 的 加 成 产物 是 ( ) 。 
СН, ОСН, 
А. шад... в. (Ае, 
| (CH,),C 
Br i Br 


7. 二 甲 基 环 已 烷 有 ( 。“，) 个 可 分 离 的 立体 异 构 体 ,其 中 有 ( “”) 个 有 光学 活性 . 
= 物 或 所 需 之 原料 .试剂 (如 有 立体 化 学 问题 请 注 明 ) 


(1) Na 
1. СН=СН 一 一 一 ~ 
Ç (2) EtBr ( ) 
(3) HzO，H2zSO4 ，Hg2+ 
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$ Е НБ 


ЙО М КАННА Нр САСО } 
2. Ч \ — —[ А я, ( 
H 


DCYRNC==CMeBrELO 


( ) 
(229,0 


` ñ (y Но 
4. Cs Hs СН.ОН-С: Hs Mgr Ho 人 ) 
CHs 
_ H Вг Nal | y 
С2Н5—7—Н СН:ООСНз Fischer 授 影 式 
СНз 


сл 


БУ БАСБЫШ 5 分 , 共 15 分 ) 


[_}—соон 


2. 由 乙烯 , 甲 醋 出 发 合成 1 -成 醇 。 


1. CHACOOC,H), 


CHP CCH 
3, Z ИН O 
构 题 ( 每 题 8 分 , 共 24 分 ) 


1. ШАЎ A (Cs HaO); 其 NMR 谱 上 显示 有 甲 基 单 峰 。Pd - C 催化 氢化 ,人 A 吸收 1 mol Н; 得 
ВСС Ноо): ВВ IR ВЕ 1 745 cm! 处 有 强 吸收 峰 。B 与 NaOD/DeD 〇 作用 ,所 得 产物 分 子 式 为 
Cs H; Ds O, B 与 过 氧 乙酸 反应 得 产物 CCC, Hio O: >, С 的 NMR ВТЕ 0—1. 9 ЖЕЗ ТЕХ, 
写 出 AC 的 结构 式 。 

2. 用 稀 冷 KMnOs 5 Е- Z = 2 - 丁 烯 都 得 到 邻 二 醇 , 但 一 个 邻 二 醇 的 熔点 为 19 信 , 另 一 个 邻 二 醇 
的 熔点 为 32 C , 且 两 个 邻 二 醇 均 无 旋光 性 。 将 熔点 为 19 安 的 邻 二 醇 拆 分 可 得 到 两 个 旋光 度 相 
同 ,方向 相 友 的 对 映 体 。 试 根据 这 些 信息 : 

《1) 和 分别 写 出 王 -或 2-2- 丁 烯 与 稀 冷 KMnO 反应 式 , 并 用 Fischer 式 表示 出 产物 的 梅 型 ; 
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_ ЮЖ _шй+ A 28 5881 2 ӘЖЕ 


(2) RAS 标记 熔点 为 32 "САЗ ЕН, 
(3) 同 分 异 构 体 分 二 醇 的 熔点 差异 作 休 和解 群 ? 
3. 根据 下 烈 数据 , 推 淹 化 合 物 结构 ，; 
СНз 
IR, 1735 стт! 
Н NME (ó); 4, 25 (ч. АН» 3.38 (5, Н) 1.31 (t, БН 


机 理 题 6 每 题 6 分 , 共 18 分 ) 


1 写 出 反应 mpu Ó О jh Ó -HeCHsCOCHs 
CHə, CO H OH 
2， 试 为 下 述 友 应 建议 合理 的 ,可 能 的 分 步 反 应 机 理 ， 


BICH, 一 CH 一 CH 一 CH,Br + СНСОО), ОЕ. — СООН 
-COOFt 


3. 预料 下 述 友 应 的 主要 产物 ,并 提出 合理 的 .分 步 的 反应 机 理 。 


Сок 


он 


答题 (13 分 》 


1. (7 分 ) 
ВАЗА ЖЕ № 3 g,2,2,4 -三 甲 基 上 戊 烷 17 g, EH RE 25 к 和 微量 的 苦味 酸 (已 知 莽 甲 酸 的 熔 
点 122 `С,2,2,4 三围 基 成 烷 的 沸点 99 C ЕВЕ 9 154 C ,苦味 酸 是 黄色 晶体 ,设计 -- 个 
实验 分 离 出 各 组 分 。 
{1) 画 出 实验 操作 流程 图 ， 
(2) 说 明 每 步 操作 使 用 的 主要 仪器 和 装置 的 名 称 。 
(3) 用 什么 方法 检测 液体 组 分 的 纯度 ? 
2. {6 分 ) 
说 明 如 何 使 用 化 学 方法 分 离 芋 甲酸 和 茉 甲 酸 乙 酯 ,并 相当 纯 的 回收 一 部 分 。 
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| 模拟 试题 三 


统 命 名 法 命名 下 列 化 合 物 ,或 根据 名 称 写 出 化 合 物 的 结构 式 , 有 立 
l: ЕЕ 2 分 , 共 10 分 ) 


Ë, 
А 


CHJ),CHCH、_CoOoH 
4. (95 к 5. (2R,3S)- 3 - 氯 丁 醇 


=з 空 题 (每 题 2 分 , 共 14 分 ) 


— 


{ ‚зе 
.化合物 HiC 一 ге 与 H 一 жы 的 关系 为 ( Ж 


Cl СІ 
А. 对 映 体 В. 非 对 映 体 
С. 构象 异 构 体 D. 同一 化 合 物 的 两 种 不 同 表 达 式 
үч К... (1) 
2. 反应 [ was: T ә. 
O (2) 
А. (1) HOCHzCHzCOOR (2) RSCH2 CHz COOH 
В. (1) ROCH;: CH; СООН (2) HOCHzCH2zCOSR 
С. (1) HOCH;: CH; СООК (2) HOCH;2 CHz COSR 
D. (1) ROCH: CH;COOH (2) RSCH2 CH2 COOH 
3. 在 低 于 70 温度 下 , 叔 丁 醇和 乙醇 在 稀 硫 酸 催化 作用 下 主要 得 到 < э» 
А. (CHs)sC—O—CH>CHs В. (CHs)sC—O—C(CH5s)s 
C. CHsCH;—O—CH>CH;s D. СН2=СН› 
4. 下 列 试剂 能 区 别 脂肪 醛 和 芳香 醛 的 是 ( ‚Я 
А. 土 伦 试 剂 B. 费 林 试剂 C. яж D. AgzO 
5. 酸性 由 强 到 弱 的 顺序 为 ( № 
СООН СООН СООН СООН 
А. В. С D. 
МО» СНз 
МО» СНз 
6. 下 列 干燥 剂 中 ,不 宜 用 于 干燥 低级 醇 的 是 ( Js 
A. 氧化 钙 В. 无 水 氯 化 钙 С. 无 水 硫酸 镁 D. 无 水 硫酸 钠 


7. 排列 下 列 基 团 亲 核 性 顺序 ( ”)。 


312 < 


附录 1 硕士 生 入 学 考试 模拟 试题 及 参考 答案 ани 


А. SH- В. РЬО- С. НО р. OH 


烈 反应 的 主要 有 机 产物 或 所 需 之 原料 ,试剂 (如 有 立体 化 学 问题 请 注 明 ) 
, 共 16 分) | 


e ЕЧ 
1. (ран — -: ) 


HaC OH 
Br; /CHCI 
А -cm оњ Е.С 


О 
| NaOH，H 
4. РЫСНО-+ СНзСрЬ “ОН њо, у 


5, Оук а, › 
н 


CD 


О 
т 
Е‹ОМа (1) OH 一 
7. — ә. 
Е + CICH;COEt ¢ J ) 
OH 
8. + снзсн=—=снсн,с1 “09, , 0 › 


Он 


NaOC,H, X 


2. СН,СОСН,СО;С,Н 


5 CHOH ~ 
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H 

А —— on iNo, Cr 

”NE CH. 
Сн, 


-要 :合成 题 (每 是 5 分 , 共 20 分 ) 
1. 如何 完成 下 列 转变 ? 


COOH COOH 

= | 
Нв: сын 
2) >” ы-н T H——B 
COOH COOH 


O 
| 
2. 以 C2 有 机 原料 合成 化 合 物 СИзСНСН»С- CHCH;COOI, 


| 
Сі CH 


3. ШЖ, РА, Е ОН, Z BL Z Bë Z, BR Tu ЖАШ ТН ЖЖ. ШК) ЖЛ, ikon АЁЛИ 
СН. 
= 
合 物 OH |. 
о 
一 КГ) 
4， 完 成 转变 K — - 一 。 
Рон 
断 结 构 题 (每 题 6 分 , 共 18 分 ) 


1. 化合物 A 和 日 ,分 子 式 同 为 C, H| Os ,它们 都 不 党 于 Nas СОз 和 МаОН 的 水 溶液 ,都 可 以 使 Br; - 
СС ВНЕ, НЯНИ РОМ СЕН, М Маон 的 水 溶液 共 热 后 则 发 生 反 应 。A 的 产 
物 为 乙酸 钠 和 乙醚 , 而 了 B 的 产物 为 甲醇 和 -一 个 羧 酸 钠 盐 ,将 后 者 用 酸 中 和 后 燕 馅 所 得 有 机 物 可 以 
使 Br; - СС ЖЖ, ТАҢЫШ A、B 的 结构 式 . 

2， 根 据 下 列 数据 ,推测 化 合 物 结构 ， 

Ce Hs OO 
IR: 1 680 ап! 
质子 偶合 SC О ЧМЕ(8): 22, 900) ‚25. 801) ‚38. 200) 129.804), 150, 6(4 ‚198. 765) 

з. 化合 物 A Яа C; Hi2 O, ЕЖЕ , IR АН 3 200—3 400 ст 8: 258 — SW АО 1k 4: , HH 
碱 性 KMn(O: 氧化 变 为 无 旋光 性 的 化 合 物 B. FB 的 分 子 式 为 GHio O, B 的 IR 光谱 表明 在 
1705—1725 cm {ФАШ 00, В В NMR 谱 表 明 6 一 1. 1( 二 重 峰 ,6H); 8 一 2. 1( 单 蜂 ,3H) ;6 一 
2. 5( 七 重 峰 ,1H) ,化合物 了 与 CH3CH2CHz Мерг 反应 后 经 水 解 生 成 C, С ВН. РЕВ 
А, B. СИ, 


ЖЕ, 实验 题 (7 分) 


仔细 阅读 藉 乙 酮 制备 的 实验 步骤 ,然后 回答 问题 . 
在 100 mi 三口 瓶 下, 分别 装置 搅拌 器 . 滴 液 油 斗 和 回流 冷凝 管 ,在 冷凝 管 上 端 装 - n k Es FW: 
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管 , 后 者 再 接 -所 化 氧气 体 吸 收 装 置 。 


жт L ASSIS ай 


ЕР А 16 р ДА ЭЛК AK 和 20 ml Ж, ЕИ КЕЙН Ри A. 4 ml Я DI PE BJ 
(CHaCO)zO #l 5 ml ЖШ ЙЕ. Е: ТЇН ЛП Д.Е ЛЕТ dk (2 10 min), КАТЕ Н Е 
回流 ТЬ, РОК ТОА ЕЛ 50 z МОЖ 30 ml КЕЗЕН ВУЙ Р. АНЕ. ШЛУ 
МР, КАН ти КО РЖИ 5 МаОН НЙ Kt 15 о Е, 
Ж НАУК MgSO, Э. ЖЕРАРА Pi ЖЕТ. ВС, , 


请 回答 下 述 问题 : 
(1) 写 出 反应 式 ; 


(2) 为 什么 反应 装置 要 装 有 干燥 管 和 气体 吸收 装置 ? 


(3) 为 什么 反应 中 蒜 要 大 大 过 量 ? 


(4) 为 什么 无 水 АІС 与 4CH3COD)aOD 的 摩尔 比 大 于 2 1? 


(5) 为 什么 己 覆 要 用 来 滴 加 ? 


l B 7С 3З А 4 А 5 А 6, B>D2ZC2>A 7, ВоС>»А 8 [у>1у>С>А 9 А 


9. у СОСН, 


v) 
:x 简 答题 
CH; ' CH, 
(Ry C Н неа 
1. H- H : H—- H 
(R) H СІ : СН 
CH; : CH, 
(+) 


2. 个; 二 对 士 和 四 个 meso 
З. В]-# UV 吸收 波长 比 后 者 长 
1. 55 RMgX 反应 , 须 保护 
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ЭА ЭЖЕ зз жин 


и 
| г] 以 < 2 
снесен, ОНОН, cH .CCH.CH:CI а СН HCH,MeCI 
Доо) | о 
нс=0 сні С сни, омесі i ©. ЄнССН.СН,СН,ОН 
Cs Hs Cs Hs C, Hs С.Н; Cs Hs C, H. C Hs 
ИИН H+ о. и — HO + 
1. C, H.C—C—CH; > СЕН: —С—С—СН: > СЕНС С CH, - Cs 一 -一 全 一 人 CH。 
N 二 
ОНОН ОН, OH Cs Hs 
T 
(C|, Hs )yC—C—CH; 
СІ СТ ОСН,СООМа ОСН. СООМа 
2 тра _2осн:сооме @ а —а- е 
озы 
СІ С 
о о м 
3 | + коо dj Hc c CO 
3. CHCOCHCHNHCT —^®% ‚ CHCOcHCHNHGI 


H,-N 
o 


Í + | 
снс—Мн,—сСн,Сн- —— CHC 一 NH 一 CHCHOB 


合成 题 


бе. ГО] Аун, Ма, C+ Hs HO Өү! ` H+ “Суут. LiAIH, СГ) 
оО 


НВ 
2. CH,—CH; њени Вг 


OH ОМа OC; H 
ON ON NO, ON МО, 
全 | 一 一 _HNOs _ NaOH =” | ciachHzBr Hr 
О 、 
МО, NO. 
ОН $ 
СГ“ сосн-сн-( \ 
_Ас 0. COCH: _ ~ =! AcO 
САСЫ. | 


OH 
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附录 1 硕士 生 入 学 考试 模拟 试题 及 参考 答案 ВОИ 
一 -一 一 一 


сосн-сн-—{ У соснвенв-—( У 
СХ C I 
OCOCH; OCOCH; 
SS РАА 
гүү гүү" 
оо оо рх 


2. CH;C=CCH, CH;CH—C—CH; — <> 
A B С р 


ш. хва 
(1) 咖啡 因 具 有 相当 高 的 蒸气 压 而 且 杂 质 的 蒸气 压 与 被 提纯 物 的 蒸气 压 有 显著 差别 。 
(2) 薄 层 层 析 色 谱 , 高 压 液 相 色谱 法 等 。 


| 模拟 试题 二 参考 答案 | 
НАЯ 


1. А 2С 3. В 4. В 5.А 6.С 7. 9,4 


OH 
L ZY +13. (\ сон, з. XX /G=CCH; 4. CH;CHə,OH+GH, 5. „н ЕН 
O ко | 


CH; 
O CH; 
6. Y ГА PO GOR, 8. [了 
О—СН›»СН, Ë 6 


Еа 成 题 
(1) NaOC,H (DH+O 
CH,(COOC;,H 1н, 
1. б °): QYBIICHABT [Yucooc, Н A, Cor А ос: > coon 


РаС1» 
МД СН, СН, To) CH; CHO 


CH; CH; CH; CH; Br 


РВгз 


-人 сн,сн — снсно CH,CH;CH,CH,oH 288 


Ма, Е М 


СН, СН, СН, СН, мевг 


H; 
3. 2CH=CH —  H,C=CHO=CH 一 -一 一 HzC 一 CHCH 一 CH， 
Lindlar 


9 сн, CH:CH:CH:CH:OH 
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а 
CH—=—CH — 


U], 
CH; CH 一 CH з = 
11 


№ 
> НС Са 
мых 


1. CH 一 CCH CH 一 CH 
єн. CH 一 CH. 


3, CH; (COOEt); 


С 
l 
O С CCH; 
HES, , H; SC P. | зы - 
Сез, сн,—Ссн.сн-сн, + š -[ 
но A — 
: 四 5 :推断 结构 题 
1. А 2- 甲 基 -2- 环 成 烯 酮 Б 2- 甲 基 环 成 醋 C 6- 己 酸 内 酯 
H CH, СН: H CH; CH; CH; 
2, (1) X no нав X „КМпО,. Е + раш 
у # Н ОН # НО-—Н H OH 
H CH, CH; СН. H CH; CH; 
(S, S) (R, ЕЮ) 
CH, 
(2) R/S, 32°С, ӨҢ 
CH 
єн. | 
H CH. 
3) и O 内 消 旋 体 ,1,4 位 甲 基 处 于 部 分 交叉 式 ,稳定 性 较 差 ,形成 分 子 间 复 键 的 可 能 较 关 。 
DH 
н“ 
сн. ин CH, 
н © 20 H 
„он о 外 消 旋 体 ,1,4 位 甲 基 处 于 完全 交叉 式 ,更 稳定 ,形成 分 子 内 氨 键 ,有 较 低 
СН, CU 
熔点 。 


y А 
2 он, Он 
025% 0 он но ү ‚9% 
q т <. wa : т р 
ен соон “сн,соон О < ^онсоон 
Ku 
~ | „ОН нон 
0 oa = Гү шн 
—но он 
O 


— "CH.COOH 


2 


一 


附录 1 证 土 生 入 学 考试 模拟 试题 及 参考 答案 Шей: 


CHACOED — DEC сүүр, — Br ЕСН = CHC CH Вт 


— 


НОЕ N ` ж >= . 
Br 一 HL 一 CH 一 CH „СН, СНОВ, МОВ. вг Cu, cn dh. CH: — абово, 


+ 
CH, CH, CHCH, 


. Ç YCCu--cu, _н+_ -CH 一 CH， 一 HG “а, ОЕА СН, 一 B-H CH, 
Б | ГО, SU у 1 БН 2 Н 


OH | точ сн. CH, 


,问答 题 


= ЕТТЕ 

ду 22.4 -В ИЯ мон, Ж р! [в клан М 
жн ж жил {7.24789 wasan Гаа, 221-2 9ай 
苦味 酸 үт ЕЕ. жим 


(2) + ЕННЕЕЖИКМ ШЕШ. ЖЕКШЕ. HHF IS Ste Sasia ННП. 
ВЯ ЖИЕ PB. ЕВЕ НИЙ, ИЕН Ж 
漏斗 。 

(3) 薄 层 层 析 (TLC) 沸点, 测 折光 率 等 简易 方法 可 粗略 的 判断 物质 的 纯度 ,而 气相 色谱 ,高 压 液 相 色 谱 等 可 
准确 地 测定 出 物质 的 含量 。 


利用 芋 甲 酸 的 酸性 将 二 韦 分 开 , 再 提纯 。 


C| НЫСООН + Ce H, CO, CÇ; Hs 


* 
Ма СН: O 
ЖЕ жЕ 
G H,CO7G H; + Ж C, H.COONa, Н.О 
las {НЊО 
|жа |жж» 
纯 的 CHsCOsCsH， к= 
csHsCOOH 十 乙 酝 
|= 
C, TL. СООН) 
Е. 


纯 的 CÇ, H; COOH 
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А асса 


E 模拟 试题 三 参考 答案 Е 


1. 


4. 


(F)-2,4-— 3-7, 3-8 2. 7,6-7 КАН 3. 2-м Еж 


Ht =m; 
(S>— 2 Á t 4 -# 天 上 成 酸 5. CI H 


CH, о нс он о 
СН, тт l 
1. O 2 | 3. Ç > cu, СН, 4. PhCH—CHCPh 
Br 


OCH; CH==CHCH, OH 


2. 
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Сав б—ч-=р 


сн, 
о се 
| бо w une 
CHC—CHCOCH, СНО, снб сис-осн, —2 „ сни оси, 
О о 
| ин 
сн, с-н | 
ү 


附录 1 硕士 生 入 学 考试 模拟 试题 及 参考 答案 ВНШ 


H H 
-OH -OH + CHO 
Ҹу СН, 
СН, CH, CH. 
合成 题 
COOH COOH 
1 о, _О, VO _ ро; H+O ус СООН „Во ЕЕЕ + гаи 
I 400 一 500C Br н г 
СООН СООН 
ЕЮН, Н+ OH- 
2. СН, ее ia 22. СНз СН: СН, СООСН, СН; —— 
? Г; айдин 
EtONa (1) OH- 
—O  —O .n.o.QxÜ>o--—CSI,, n А Е 一 
н оне СІСН;СООЕ; н wasu t @ Н+О, А 
CH;CH; CH; CH;CH; 
O 
| 
CH;CH;,CH;,CCHCH,COOH 
CH;CH;CH; ` 
Br x 
$ CY _ о ел РВ, P asss... сте 


Гу MgBr 


OO" 
АІС, 

OH 
4 р + í ` Br Jos Mg. T B£ Í w x СГ. 
7% OH 


PBr, ТТТ H ,CCOCH.CO,C.H. “ cH.MgI 
Br > 
OH 
O 


结构 题 
1. А: CH;COOCH—CH; B; СН, 一 CHCOOCH， 2. (>o 
Сн; : 
CH;CHCHC(CH; ), | CH; CH; 
3. A. | в нс—с—-сн с сн он ноен, 
н {, М. CH(CH:; ) CHCCHs ), 
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з ү 


sss 


(1 反应 式 ， 


СОСН, 


É | + ‹СН,СО», 0) 
ЕИ 


АКЛ а | 
ЖАН, J +сн,соон 


х } 
Еи 


(2) РЕМ ААВ Е ЖЖ“ Л БЛУ Ж Ж , ik Бе БУ ЗЕ ЖЛЕ ЖОК ЁЁ ЖЕТОО т. 
接 气体 吸收 装置 是 为 了 吸收 反应 中 产生 的 氧化 氨 气 体 。 

(3) 因为 芋 既 是 上 反应 物 ,又 是 反应 溶剂 ,所 以 要 大 大 过 量 。 

(4) 由 于 芳香 要 与 三 气 化 铝 可 形成 配合 物 , 芳 烃 与 酸 本 反应 产生 航 有 机 酸 会 与 三 氢化 名 反应 。 

(s) 情 克 厂 基 化 反 应 是 一 个 放 热 反应 ,所 以 通常 是 将 酰基 化 试剂 配 成 溶液 后 慢 慢 济 加 到 骂 有 芳香 族 化 合 物 沉 液 
的 反应 瓶 中 ,并 需 密切 注意 反应 温度 的 变化 。 
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附录 2 
.- № 


— 


| 综合 化 学 试题 (有 机 化 学 部 分 》 | 


完成 下 列 各 反应 
1. СУ. 1 mol Br» ‹ 
СНз ОН 
НВг Ма] 
2. HsaC—C—C—CH; — — 0 ) ( ) 
3 L. 3 ( ) 丙酮 


А1С1 Zn- H 
(+ == 无 水 o 无 水 AlCl ) п- Hg ) 
CHO í NaOH(2%) 
x,” 
4. “ү” + CHs—C—CH;s ( 


5. CHsCH=CH> 


© 


НВг ( Mg 
过 氧化 物 乙醚 
СНз 

(1) Mg/EtzO 
| (2) СО 
CH2 CH2 CHs (3) HzO 


| 
6. СНзСН:—С—Вг 
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Ие: 有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


于 反应 机 理 部 分 


1. 写 出 Hofmann 降解 反应 的 反应 机 理 。 
О 


| 
RC—NH> 十 Be 十 МОН 一 ~ RNH2z 十 2CO: 十 НгО 


2. 请 解释 下 列 反应 
CHs 


тр СЩ 
ЕЕЗ. 


1. КНС=СНЕ' 的 加 氢 和 还 原 产 物 : 在 Lindlar 催化 剂 下 氧化 ,主要 得 到 ( ) 烯 烃 , 相 反 在 钠 的 液 
О РКИ, 主要 得 到 ( ) 烯 烃 。 | 

2. Ж — Je 1 mol Brz 进行 亲 电 加 成 反应 ,有 ( ) 加 成 产物 或 ( ) 加 成 产物 产生 。 

3. Wolff-Kishner - 黄 鸣 龙 反应 的 试剂 是 ( ds 

4. 土 伦 试剂 是 ( № 


ЕДЕД! 
О О 


| 
. 如 何 用 !1H ММК 来 区 分 сн,сн,с—Осн, 和 CH;C—OCH>CHs? 
. 三 羟基 成 二 酸 有 4 种 异 构 体 ,它们 的 投影 式 分 别 为 


DD — 


1COz H СО» Н СОН СО» Н 
H- -OH H H I OH kam: 
H H н——Он н——Он Н-- ОН 
H H н——Он н——Он H H 
5CO? Н СО» Н СОН СОН 
А. В. С. р. 
请 用 R/S 命名 法 来 命名 上 述 4 种 化 合 物 ,并 说 出 哪 几 个 化 合 物 是 手 性 分 子 ,哪些 是 非 手 性 分 子 ， 
哪些 是 对 映 异 构 体 ? 


АВЕС ИЕН 


МО» Вг 
1. CHsCH>Br+ O == с 2. CH3CHO—>C(CH2 OH)s 


CHsCHs 


某 烃 A, 分 子 式 为 Cs Hio 催 化 加 毛 得 BCCe Н). А 经 臭氧 化 分 解 得 到 CCCe HioOs)。C 与 AgzO 
作用 得 到 Се HioO3)。D 与 次 碘 酸 钠 反 应 生成 碘 仿 和 ECCs НО; ). D 15 Zn/ Hg 反应 得 到 正己 酸 。 
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БОЕ Н А В.С. Е 的 结构 。 


有 机 化 学 ( 含 实 验 ) 试 题 


1. 名 词 解释 (六 个 问题 中 任 选 四 题 )。 


(1) 极 性 分 子 和 极 性 溶剂 ; (2) п-п Ж р-х 91; 

(3) 键 角 张 力 ; (4) Lewis 酸 和 Bronsted BË; 

(5) 构 型 蚜 构 和 构象 异 构 ; (6) ТЕ ЕЗЕТ ВЕ Я НИК 
2. 解释 下 列 现 象 。 


(1) 为 什么 燃 丙 基 正 离子 比较 容易 生成 ? 
《2) 比较 吡啶 和 吡咯 产生 芳香 性 的 原因 。 
(3) 排出 正成 烷 、 正 戊 醉 ,成 酸 沸 点 高 低 的 次 序 。 
3. 给 出 下 列 各 个 化 合 物 的 结构 。 
2S,3S-— T #1), aZ ВНЕ (2) 
уң (3), НАс(4), iPrOH7《5) 
4. 于 列 两 组 化 合 物 中 哪个 有 手 性 ? 每 一 组 中 的 化 合 物 之 间 被 称 为 什么 关系 ? 


үн г Br 
BCH,—CH—CHOH Z HOCH 一 CH 一 CHOH в. ^^ док 
2b 


五 
1а Ib 2а 


5, 下 列 各 个 分 子 ( 离 子 ) 中 哪 几 个 有 芳香 性 ? 


O одо O СЯ co 


3 


6. тш. (1) 化 合 物 1 的 命名 ;《2) 工 的 两 种 椅 式 构象 ,并 指出 何 种 稳定 ,为 什么 ?”《3) АЕ 
经 Е2 反应 后 得 到 的 产物 结构 。 


?， 完 成 下 列 反 应 (如 有 立体 专 一 性 , 沉 吉 以 标注 )， 
СН: CH; 


(1) BH 4 Bu OOH/ Ti ОР), 
of — — ` — (2) СД ТООНУ КОРЕ 
OH 


(2) Н: OH- L-(TSBEED-C MAN ZN 
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有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


СН» ^^ Н» 
ч. „ч, ` 
Ве Н СН. 1 
(3) Y | с | 2 Zn; Cu 
— ~ + 
CH; 


8. РАВЕН НОЕ А 9 SOL CH ВИ З S РЫ) ЖЕЛЕГЕ УЕР ЕЁ 


—_. O 
(1) =, =. ay ДА | — 


| 
= = CHCH; OH 
k- ке 


3. (1› 根据 1H NMR 数据 给 出 化 合 物 АМА, ЛТА Сө 12,8; 7. 2565Н,пп)+2, 90(1Н,7 重 峰 ， 
Ј=7Н2),1.2206Н,4,7=7Нх), 对 谱 学 数据 给 以 说 明 。 
(2) 给 出 NCCHz COzCz Hs 的 ІВ, М 的 特征 峰 和 1H NMR .3C ММВ 的 特征 峰值 及 其 蜂 形 。 
10. ДЖЕРИ, 
11. 回答 下 列 问题 。 
0 》 排 列 下 列 常 揭 湾 剂 的 极 性 大 小 次 序 ， 


Сс НО CH3COH СН.СоСН; СНОС Hs CHsCOCHs СН5ОН 


(2) ТЕКЕН ЛЕЙТ CTLC)3E MIEL УЕ 
12， 给 出 于 列 反应 的 机 理 过 程 。 


O O 
CH; 
(1) АН 
| — 
(2) Hi O 
| ОС» Hs 
CHs 


В 综合 化 学 试题 参考 答案 (有 机 化 学 部 分 ) | 


1. 二 甲 亚 砚 2. N,N -二 甲 基 甲 酰 肤 3. ВТБ 1 图 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 5. АЕН 
6.。 双 分 子 亲 核 取代 反应 7. МАТА 8. 比 旋光 度 


Н.С CH; нс СН, Í OH 
1, % Ве 2. сн,—б—Сн СН, сн:—С-Сн-сн, NaBr 3. | сү , 
Вг 


_ 附录 2 华东 理工 人 学 2005 年 硕士 研究 生 入 学 考试 试题 及 参考 答 塞 |, 


、， 9 OMgBr 
„^з Ты ТМ. i — x 
! J 了 ШИ Г з. СН.СН.СН. Ве. СН,СН.СН, MgBr, СН, = МСН). , 
K: O -> | . 
i UH; CH. CHI, 
Н, 
соон 


O 


С 
| 
Г 
CH:CH; CH; 


| 
СНС СВ Ся 6. CH,CuH;- 


1. 前 者 СН. 四 重 峰 在 高 场 (2 为 2.0 左右 ),CH 的 单 峰 在 低 场 愉 为 4.0 左 有 }; 而 后 者 CHz 四 重 峰 在 低 场 (3 为 
4.0 左右 ),CHs 单 峰 在 高 场 (8 为 30 左右)。 | 

2. А. (2К,4АЮ)-=&5—@.,1%: (2S,45)- 三 羧基 成 二 酸 ,C: (2R,45)- 二 羟基 成 二 酸 ,D; (25-Е ВИ 
二 酸 。A.B 是 手 性 分 子 , 一 对 对 人 缺 体 ;C.D 是 非 手 柱 分 子 。 


1. CH, CH; Br 


NO。 мн, МНСОСН. инсоси; NHCOCH, 
一 | -as снюоон, fF жж АСЫ Z Be Br 
“ы. ы сн; СНОВ. ы 7 а | 

СН,СН» CH,CH; 
NH, №. Br Нг 
Ну О = y Мамо. , ШЖ ^^ Hr сыре 7 Br 
хү к 
CH, CH; CH. CH; CH,CH,; 


МОН КМО) 
ш о"СНЫСНёОН 一 一 -CHCDOH 
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有 机 化 学 学 习 与 考研 指 津 


ТС 


11; —Н.0 а 
2, С 一 -CH CHyOH 一 一 -CH 一 CH， .HCHO 
2. CI CHO C CH CH: C ` ` (2 Zn, НРО 
CH; OH 
Са(ОН); HCHO _ . 
h — "Н,-- СС —C(CH.,GOH), + НСООН 
CH, CHO H HCHO НОСН.-- C—CHO УЕ > „С + 
CH: OH 
O O O 


Кп „Сн, | | | | 

А: Су в. CY ` CC，CH: 一 CC 一 CHICHICHICHDO в, CH,—C—CH,CH.,.CH.—C—OH 
| ? 

E: HO —C—CH;, CH, CH. — C=- ОН 


Е 有 机 化 学 (全 实验 ) 斌 题 参考 答案 


1. (1) 极 性 分 子 : ЕБЕ 

极 性 溶剂 : 介 电 常数 大 于 15 的 溶剂 

(2) =-= НВ: БИН 
р-х##: рет: х 93692 

(3) 键 前 张力 : НЕ TF 838 Е HB Yë pk R35K 73 

(4) Lewis 酸 : 能 接受 电子 对 的 物质 
Bronsted №, 能 放出 质子 的 物质 

(5) 构 型 异 构 : 有 一 定 构 造 的 分 子 中 原子 在 空间 的 不 同 排列 状况 ,不同 构 型 之 间 的 转化 要 经 过 断 键 和 再 成 键 
的 过 程 , 分 为 顺 反 异 构 和 光学 异 构 。 
НЕ. 在 不 断 开 键 的 情况 下 仅仅 通过 单 键 的 旋转 或 环 的 翻转 而 造成 的 原子 在 空间 的 不 同 排列 方式 。 

(6) 对 映 异 构 体 : 构造 完全 相同 的 两 分 子 相互 成 镜像 关系 ,互相 对 映 却 不 能 互相 三 和 , 互 为 对 映 异 构 体 。 
ДЕЗЕ ЛЖ. 不 是 镜像 对 称 的 立体 异 构 体 。 


2 ас - а —— „ИТ. 


2. (1) а 加 ° 共振 结构 式 团 因 正 电 荷 分 散 而 稳定 。 
(2) 参见 6.1.3 
(3) 成 酶 污 正 成 醇 污 正成 烷 
СООН 
з. а) киш: (2) CA ө (4) В (5) ЖШ 
СООН Сн СН» 
4. ЖЕЙ: 1а,2а,2Ь;1 为 同 分 痉 构 ,2 Я. 
5. 1,4,6 


6. (1) ЧК, 2) - ] -省 -2 -用 基 环 已 环 


-Н -В — 
Жүл — cu, 因为 -Br， CH, 都 处 于 < 刍 位 置 。 00 ( 》 CH 
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Вг 
一 一 „^ч. 
7. (1) СО, (2) Ce ay (H GO «[ P 
` 
` OH сн, т 
Ër 


= NaNH,NH,_ 


= — -一 一 
8, (1) Снн" > S 7 > 


У ДА 
(2) сн,сн, MECH СНОН _ CH CH. MOCHs CaHsDH 
у а снаа  " Плон Сну 
~ 
оо O 


CHCH, (D) NaOH 1 
ня = Осе 一 全 ү 
_ U MaOC:H C 
WY “0 
ФО = | CH:CH: OH 
ss 


9. (1) стас ‚7.25 ЖЕ H 为 多 重 峰 ;2. 9 为 次 甲 基 上 的 氨 , 受 两 个 -CHs 影响 裂 分 为 七 重 
7.5 H, 


И 


峰 ;1. 22 为 甲 基 上 的 所 , 受 CH 影响 裂 分 为 两 重 峰 ， 
(2) IR, NC 一 的 吸收 为 2210 em”! 附近 ,~-COO 一 的 吸收 为 1735 cmr1.1230 em 1.1 050 cm-!。 
MS; 113, 73, 68, 40; 
ІН ММВ, 51. 3, ЗН, 1,54.0, 2Н, ч;93.0, 2Н, s 
ЗС ММК, 915—20(—CH;),860—70( -CH СН; ).630-50ОМССН, >, 
280—130(NCÇ-—),2160—180(—CO— 


о-оо O. O 


11. (D 由 大 到 小 : CH,CO, H>H,O>C,H;OH>CH;CO,C,H.>CH,COCH,>C, H;OG,H,>CCI, 
(2) НЯ К.Ж НЕВЕ ,# F FS is ch К, 值 相同 的 点 ( 即 原 料 点 ) 消 
失 , 则 反应 完全 。 


но H 
— 
н, 22% н, 29 С СА, 


Н; 
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华东 理工 大 学 U 
2006 年 硕士 研究 生 入 学 考试 试题 及 参考 答案 


综合 化 学 (有 机 化 学 部 分 ) = 


МУ 


‚Ас! — | р Hz SO 
1. ( ) 十 ( 258, ү коска, 
Hz SO | (1) NazSOs 混 酸 
р — — — 
š 165C 人 ТУ NaOH, Д, (3) H+ ч; ) 


ЅОСІ МН NaOBr, ОН- 
3. (У сньсньсоон 2 БЯ. ы › 
Нә SO NBS РҺ Сша 


4. СНзСН2.СН.СН2.ОН 


( )— J— ) 


物 进行 亲 核 反应 的 活性 顺序 ,并 简要 说 明 原因 (8 分 ) 


1. В2С=0О, (Ce Hs )2CO, Ce Hs СОВ 和 Ce Hs CH;COR 
2. RC 一 0, HCHO 和 RCHO | 


回答 直列 问题 (8 分 ) 


1. 用 化 学 方法 区 别 下 列 化 合 物 : ЖА АНЕ ВЕЙ. 
2. 怎样 从 ArOH、ArCH2OH、ArCOOH 的 混合 物 中 分 离 各 个 组 分 ? 画 出 分 离 过 程 的 流程 图 。 


BE 由 指定 原料 合成 下 列 化 合 物 (8 分 ) 


1. 从 四 个 碳 原 子 以 下 的 有 机 原料 合成 化 合 物 
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CH2zOCCCHs )3 
[了 


ууу 
Zs 推测 结构 (9 分 ) 


某 烃 Cs Hs (A) 在 低温 时 与 氮 作 用 生成 Cs НСІ (B) ,在 高 温 时 则 生成 Cs Hs ССС), 使 (C) 与 乙 
基础 化 镁 反应 得 Cs Нло (D) ,后 者 与 NBS 作用 生成 Cs Ho Br(E)。 使 (E) 与 氨 氧 化 钾 的 乙醇 溶液 共 热 ， 
主要 生成 Cs Hs (F) ,后 者 又 可 与 顺 丁 烯 二 酸 栈 反应 得 (G)。 写 出 (A) 至 (G) 的 结构 及 各 步 的 反应 式 。 


| 有 机 化 学 ( 含 实验 ) | 


化 合 物 结构 式 (如 有 立体 化 学 ,请 注 明 )(20 分 ) 


> 


СНзСН2 CH2zCH2zCHs 
` и 
3. NH 4. с=с 
$ д9 
о СНз СНз 
SOs Н 
Вг 
人 人 
5. [ре é @m 
I нс S 
OH 


9. 反 -1- 甲 基 - 3 - 叔 丁 基 环 已 烷 最 稳定 的 构象 10. Y- 丁 内 酯 

11. 季 戊 四 醇 12. М-Н НАЕ 
13. 一 缩 二 乙 二 醇 单 甲 醚 14. 甘氨酸 

15. (3S)- 乙 酰 氧 基 环 友 酮 


АС | HNO;, Н SO 
Ü оона (Ту $ О C) 
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. ~ Ма? Has O1 NH Br:. Ҹ̧аОнН СНС 
OH 1, (D) Nat М (Б) рә: 3 (G) г; „сн)-2© ©, 
п? М М 


= Y ` Hz SO (1) Naz SO 混 酸 
3. ИТ (J) (K> ЧӘ 
„ы. = 165°С (2) МаОН. /\‹3) Н+ АА 


Ha СС» C; Нь HsO+ ОН НҒ. 
В а BrZnCH2 СО» Сг Hs ЕН АЛ я Ө Мр Кр (О) 
£ N 


O OH 


人 人 人 Вг; / NaOH 
РО) 


NBS СН? ССС» Et) OH н" 
， (К - (S ——T 
; _ NOR 9 


сл 


ОН ОН 
人 МО: 
= 
(4) є | (5) (6) 
“ы „ЛА. 
МО» 
СН; МО» МО» 
А. М> >>>) В. (3y2>(4)2>(5)2>(6)2>(1)> (2) 
C. (6)2>(8)2>-(4)2>(6)>-(1> (2) Г. Фа 


E. (2)х>(1)>(6)7>(4)5>(3)7>(5) 
2. 下 而 化合物 的 稳定 性 顺序 为 5 b. 
O 


OH O () 


A. (42>(3y2>(2x>(1) D>) 

С. (3)>2)>01)>04) D. >>>) 
3. 下 列 化 合 物 中 ,pH 值 最 小 的 是 。 

А. СН:СНОН B. СИзОСН;: 


C. С" р. НО 


4. T — KË НООСН.СН.СООН 的 LIH NMR 谱 图 上 ,下 列 哪 一 种 可 能 性 最 大 ( ) 。 


A. 两 组 单 峰 , 面 积 1: 2 В, 一 个 单 峰 ,一 个 三 重 峰 ,面积 1:2 


. 下 面 化 合 物 中 所 标 出 的 质子 其 1H ММЕ 化 学 位 移 在 最 低 场 为 ( ә. 
СН; —(XX XH; —CH; 一 CHs 
А В C р 
6. 下 列 化 合 物 碱 性 最 强 的 是 化 合 物 ( 。 )。 


л 
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11, 


12, 


13. 


14. 
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МН? 
| 
-人 一、 ~ (у = 
АГ | В, J CL ] D. `x E. Y x< 
> k H 
H 
.下 列 化 合 物 中 ,有 旋光 活性 的 为 ( э, 
согн 
— —CO:H 
А. В ме УС 
СОН 
СОН 
H 
各 2 H OH 
С. =с=сС°?Н D 
нос“ H нон 
СОН 
ВАНЯ АС ә. 
СН, Cu, CH, СН, 
HO- 十 -H нон нон нон 
нон HO~+—H HO ——H HO——H 
н——Он HO 一 -一 H H 十 -OH HO сн, 
СН, CH . H 
A B C. D 
. 下 列 化 合 物 中 沸点 最 高 的 化 合 物 是 ( 0). 
А. CH3CH2:CH2: CHO В, CHaCH: CH CHz OH 
С. СНУСН2 OCH: СНз D. CH|sCHəsCH;CH; 
. 下 烈 化 合 物 与 Na HSO; Блу, ВЕ К ) 。 
т 
А. СИ СНО В CH; CCH; 
O О 


| | 
С. CHsCCs Hs D. cnc ) 


下 列 化 合 物 碱 性 最 大 的 化 合 物 是 (4 b. 


А. (СНзСН»)әМН B. СНзСНеМН? 
С. СН:СОМНСНз D. (CHsCH;) N+ OH- 
ВАРНА РУС “) 方 法 最 合理 。 
А. 苯胺 硝化 В ОТАТ КАЯ 
С. ИЕ А 
下 列 化 合 物 中 ( 05 FeCh Mk БЕ, 
А. РҺОН В. РҺСН»ОН 

О O 
C. сне ca ch 0, 1126-80 


下 列 化 合 物 中 ( УЕ. 
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СЕЕ 


— 


©з 


О О 


| | 
А. СНз—С—СНз B，H 一 C 一 OH 
O 


| 
С. СНзСН2ОСН»СН$ р, СНз—С—ОН 


. 下 面 两 条 合成 路 线 ( 。” “”) 是 合理 的 。 


А. (CHs)sCBr-M8 СНз): Смавг 2 0, I CH,)sCCOOH 
A a 


NaCN 
乙醇 


推断 化 合 物 的 结构 (20 分 ) 


H+ 
B. (CHs)sCBr (CHs)CCN ноз )3CCOOH 


‚ 化合物 (A) 分 子 式 为 Cs Hs , 它 能 使 省 溶液 褪色 ,但 不 能 使 高 锰 酸 钾 溶 液 褪色 。1 mol(A) 与 1 mol 


НВг 作用 生成 (CB),(B) 也 可 以 从 CA) 的 同 分 异 构 体 (C) 与 НВг 作用 得 到 。 化 合 物 (C) 分 子 式 也 是 
Ci Hs ,能 使 省 溶液 褪色 ,也 能 使 稀 的 酸性 高 锰 酸 钾 溶 液 褪色 。 试 推测 化 合 物 (A)、CB) 和 (C) 所 有 
可 能 的 构造 式 , 并 写 出 各 步 反 应 式 。 


. АМ Ce Hi2 ОЕ 1 740 cm-1.1 250 cm-1.1 060 cm-1 有 强 的 红外 吸收 峰 。 在 2 950 ст 


无 红外 吸收 。 核 磁 共 振 谱 图 上 有 两 个 单 峰 6=3.4 (ЗН), 8 二 1. 0(9H)。 请 写 出 该 化 合 物 的 结 
构 式 。 


.化合物 A(Cs HizO) 有 旋光 性 。 当 它 用 碱 性 KMnO 剧烈 氧 化 时 变 成 BCCs HioO),B 没有 旋光 性 ， 


B 与 正 丙 基 澳 化 镁 作用 后 水 解 生成 C, C 能 拆 分 出 两 个 对 映 体 。 试 写 出 化 合 物 A.B 和 C 的 结构 
式 及 相关 反应 式 。 


. 《A) 的 分 子 式 为 Co HizO, 不 溶 于 水 和 稀 碱 溶液 ,能 使 澳 的 CCl 溶 液 褪色 ,可 被 酸性 KMnO4 氧 化 


为 在 对 位 有 取代 基 的 苯 甲 酸 ,能 与 浓 的 HI 作用 生成 (B) 和 (C)。(B) 可 溶 于 NaOH 溶液 ,可 与 
FeCls 溶 液 显 色 。(C) 与 NaCN 反应 再 水 解 生 成 乙酸 。 试 推断 (A)、CB) 和 (C) 所 有 可 能 的 结构 。 
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сл 


. 完成 转化 : 


NOH 
о; 
- 完成 转化 : 
OH 
. НОЖА ТАЯ. 
СНз 


.由 莱 酚 和 不 超过 3 碳 的 原料 和 必要 试剂 合成 СХ b 
СНз 


OH 
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Sy 实验 题 (20 分 ) 


ы лк 应 式 , 并 回答 : 

1. 反应 的 催化 剂 是 什么 ? 

如何 判 断 反 应 的 终点 ? 

. 反应 结束 后 为 什么 要 加 醋酸 酸化 ? 加 入 过 量 醋酸 有 什么 缺点 ? 
. 洗涤 时 加 入 饱和 NaCl 溶液 的 目的 是 什么 ? 

. 粗 产 物 用 什么 干燥 剂 干燥 ? 

. 粗 产物 用 什么 方法 提纯 ? 

. 产物 可 能 有 哪些 杂质 ? 

.如 何 鉴定 产物 的 结构 和 纯度 ? 

. 请 写 出 除 此 以 外 ,两 种 以 上 合成 乙酰 乙酸 乙 酯 的 方法 ? 
. 你 认为 最 具 工 业 化 优势 的 是 哪 种 方法 ? 


шыва 


1. 请 写 出 下 面 反应 的 主要 产物 及 可 能 的 副 产 物 ,并 写 出 你 认为 合理 的 反应 机 理 。 


СУ» Н+ 


ОН 


© Со -з с› ‹л ошо м 


— 
© 


2. 写 出 下 面 反应 的 可 能 机 理 。 


Cl CO2Et 
CCls + “> o= BPO - 
(2)Ваѕе 
СІ 


| 综合 化 学 试题 参考 答案 (有 机 化 学 部 分 ) š 


1. ЖЕЖ 2. ТЕ 3. дует 4. ТД 5. 电 喷 雾 电离 法 ”6. 对 映 体 过 量 7. 四 甲 基 硅烷 
8. 紫外 光谱 


NO, О NO, 
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3. < )-снсњооа, { У снсн.сокн,. ( У сисньмн, 


4. СН.СН 一 CHCH: CH; CH 一 CHCH， Br, СН,СН =CHCH;Ph 


1. C, HsCH;COR>R;:C=O>Cs H; COR> (C, H; ); CO 


заш КУН 合 物 进行 亲 核 反应 的 活性 顺序 ,并 简要 说 明 原因 (8 分) 


Ar 直接 和 狭 基 相 连 时 , 因 共 思 效 应 使 阁 基 碳 的 正 电荷 离 域 分 散 到 芳 环 上 ,使 儿 基 碳 的 正 电 性 减少 ,不 利于 


亲 核 进攻 ,而 在 Cs H;CH;COR 中 的 Ar 只 有 拉 电 子 诱导 作用 , 故 可 加 速 反应 。 
2. HCHO>RCHO>R,C=0O 


M30215 3825, ЖАКУ Н sp' 变 为 sp ,过 渡 态 越 拥挤 ,稳定 性 就 越 小 ,因而 R 多 或 体积 大 都 会 使 过 


渡 态 的 稳定 性 减 小 。 另 外 斥 电 性 基 团 R 也 不 利于 负电 荷 的 分 散 , 使 过 渡 态 的 稳定 性 降低 。 


Шаа 21 问题 (8 分 ) 


1. 用 碘 仿 反应 、 土 伦 试剂 和 费 林 试剂 区 别 。 
葵 乙 酮 可 发 生 碘 仿 反 应 ; 正 庚 醛 能 与 土 伦 试 剂 反 应 生成 银 镜 ,与 费 林 试剂 反应 生成 Cu. O 沉淀 ; 苯 甲 醛 能 发 
生 银 镜 反 应 ,但 苯 甲 醛 氧化 性 较 弱 ,不 能 与 费 林 试剂 反应 。 


organic phase washed distilled 
ArOH ArCH;OH, О 
ArCH,OH— < 
NaOH/ H; O 
ArCOOH ArONa, ArCOONa, NaOH, H,O 
water рһаѕве ——— 
CO; 

filtrate filtered 

filtered Н+ 
ArCOOH «8 + ArCO, Ма ArOH 
CH;CI CH;OC(CH; )з 

AA CH:Cl А (СНз)зСОМа 
1. % + | 一 > somes a 59 


О 
| 


OH 
2 Сн CHO ë 
2. (1) Оз H ОН A, -H:O 
(O (2)Zn,.H:O СХ н, к ме 
CH:2 一 
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Н.С _СНСЕ-СН, СІ 


H; C—CH=CH;,— tp 
СІ С Hs МІ 
(20 == *CIH,C—CH—cH, 一 HiC-CH: 一 CH 一 CH 一 CH， 
(О) (D) 


ру н,с-сн,-снве-сн=сн, -КОН/ЕОН н с сн сн_сн-сн, 


(E) (F) 


о СНз О 
Со 06; 
O O 
| 有 机 化 学 ( 含 实验 ) 参 考 答 案 | 


合 物 结构 式 (如 有 立体 化 学 的 每 题 加 1 分 ,请 注 明 )(20 分 ) 


1. (25,35)-2--3 -省 成 烷 2. 5,7 -二 甲 基 双 环 [2. 2.1]-2-№% 3. ТЕМУ 4. 顺 - 3,4 -二 甲 基 - 
3 - 庚 烯 ”5. 8-#Ж-7-1Й-5-МЕШНЙЮ 6. 3 - 澳 - 5 - 甲 基 - 2 ЩИ 7. 2 - 氰 基 - 4- 甲 基 联 葵 8. 顺 式 - 1， 


| ежы | 
2- 9. 10. 11. H,— 12, — 
环 氧 环 已 烷 — п оо HOCH， с-сњон 12. а-с-мнсн, 
CH,OH 
О 


13. HOCH;CH;OCH;CH;OCH; 14. МН,СН,СОН 15. усе 


ВЕБЕ 0 分 ) 


о NO; O NO, 
.O «= «ОО ахл XA 
Cl 


NO, 
F. 入 人 ao G XA Ë: Ж, L 


H CONH; NH; № (СНз): С 


CN 


Вг2пО, CH2COOCH2CH; 


NO; 
Ое q ырүче и 


НО CH2COOCH2CH3 СНСООН Вг 


М. О. Р. HOOCCH;CH;CH;COOH Q. 2СНВь В. 
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ЕОС СОЕ CH,COH 
$ T. 
IPS k (30 分 ) 
1 C Op D S$ C 4 B 5. Вб A Т C 8. В 9, В 10, А 11. D 12. В 13. B: МВ 15, А 
断 化 合 物 的 结构 (20 分 ) 
1. жа а зн, СН;СН =CHCH, 3 СН,==СНСН, CH; 
Вг 
(А) (В) (С) 
T 
2. (CH;), CC—OCH; 
T” 
3. CH;CH(OH)CH(CH;); CH;COCH(CH;); CH:3CCH(CH;); 
CH;CH; CH; 


A B Ç 
4. (A) H,co-( )—с—снсн, 或 н,со—{ У сн.сн-сн, 
| 
(в но-{ У-о-снен, 或 HO )-сњен—сн, 


н 
(C) CHsI 


6 无 机 试剂 任 选 )(5 题 选 4 题 ,总 计 20 分 ) 


O O OH 


і | | 
А O CHsC 一 Cl (1) СНзСН2МаВг (2) H# O Яй таны 
° ——t — —- v mA—[S— | 
и CH;CH; 


2; СН, 一 CH2 9) сн,сно 


„ӨН 


Кә 
зсњсно-# 09, “Y Ó С Сун унон Cr 


CH;CH; CICHCH; 


3 CHs;CH;Br Cl: NaOH - H; O “ 
{ 无 水 АЮЬ hu й 
НВг Н+/Но CrOs 
4. CH; ==СН, —СН В РА —a е 
2 2 зСН, г = 水 乙醚 СН.СН, MgBr CH;CH,;OH 吡啶 
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CHCH: Mar. Н: O KNInO; 
т н: 


-人 稀 HNO, 人 Ге. НС 人 ` 
e (y шг, 
` z му „2 о = 


CH,CHO À— - CCC CHL 


O Г k 
| 


CH,CH—CHUCH, = 2.» 


| f О 
CH,CH, +CH,CHO Fak. Zac 


АЕ (20 分 ) 


С Hs OH 
反应 式 , 2CH COCO H; +C, Н.Ома — — —[CH,COCHCOOC; Н. Ма" T CH,COCH,COOC;, H, 


1. NaOEt, 
2. 可 用 GC PREF2 Pr 55 S у-у чей 
оо 


| 
3. 因为 反 度 是 在 碱 性 催化 剂 介质 下 进行 反 庶 ,产物 应 是 CHICCHCOC H, , ПЛЕН 
О 

| | 
CH, CCH, COC, H, ВА РА. 
盐 析 作 用 。 
， 用 无 水 Naz SO, ЕВ. 
Ня ља. 
， 嬉 构 可 用 波谱 方法 , Н ММВ, 3C NMR,IR,MS，HRMS & Жл #4118. НЕ СС, HPLC 方法 

分 析 。 

8.、 主 要 有 原料 乙醇 ,乙酸 之 酯 ,及 进一步 缩合 的 产物 。 


о о Мао H 
ъд + — M 
сњо осн, 


ч ә ло очы 


2) CH; CO, С.Н, +ClMgCH; CO, C; Hs — iM 


3%) | +C, H. OH -— TM 
‚ O 


4 CH |COCIH-CH; СО. С. H; -— TM 
10, Ж 3 种 方法 最 有 优势 。 
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s, 机 理 题 (20 分) 


L сх н ве. 
CE C. 
и N MAIOR 

осе" 


MINOR MINOR 


MINOR 


2. BPO—*PhCO. + O; 
CCL 十 PhCO: -一 "CCl 十 РҺСОС! 


CC 十 =< созе 一 一 -CC — <  CO:Et 
CC 一 一 > СОЕ СС 

С 
ChC — com con. 


Cl Се! 


ChC — cou —BASE „ ChC — com 


CIC — >< co,íEr- BASE . тм 
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=: ЕЙ) 


^7 і 
ЕДД ЈА 


| 有 机 化 学 ( 含 实验 ) | 


结构 式 (20 分 ,每 小 题 2 分) 
1. Жо 2. 反 - 1- 甲 基 - 4 - 氯 环 已 烷 
CH, 
3. CH3CH2CH2 N(CHs)3OH- й 
CH,CH, 
МО» 


O 


ш 


OH 


7. МТ ЕК 8. 8B- 乙 基 -Y- 丁 内 酯 


CIH2C е № 


x Z 
9. с=с 10. Нз с-{_}у—хн-с—( 2 
й % 


НзС СН2СН.ОН 
IE 十 成 反应 式 (20 分 ,每 空 1 分) 
МаМО, НСІ CuCN 
1. сњ мн, ее jS. 


О 


2. Brz (2 mol) ( 
МаОН 


3. CFsCH=CHCHs + НОС1—=*( ) 


COG Мао 
к asnopas Е эм 5 


вещ ОН. 1) СНз Mgl 
001—0 — 
ОСН.СН, Ha O 
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CHs 


к ОНС 
р . АХ # OH 
6 é COrHO А КОН ое о 


í 


о, CIS т њо" ) 


NaNH; (уњ а њо, не! ， 
= 


*H==CH 一 一 一 > > ‚ 
8 СН=СН NH; GR ( ) ( SO, 
一 КМло, 
9. — 2+ ) 
СНз 
HCHO АС» 
10. ) 


—— = )—= 
ZnCk / HCI Ç > CH; 


是 530 分 ,每 题 2 29) 
1. 下 列 化 合 物 不 具有 芳香 性 的 是 ( ә. 


2. 下 列 各 对 化 合 物 是 对 映 体 的 是 《 У, 
СНз СН; СН; 


| 
Н СІ СІ H H—— OH H: 
А. сан: 和 ни: B. HO-]—H 和 но 
СНз Cl Сн» 
Ph Ph COOH COOH 


нон нон нон. H 
с. | 和 аи: р. ЕЯ оң 


A. Л в. (> Же С) 


СНз ОН соон соон 


А. 重 排 反 应 B. 产物 构 型 发 生 瓦尔 登 反 转 
С. 增加 NaOH 浓度 对 反应 速度 无 影响 D, Вх bu ЕА РАН рб 


3， 岗 代 烷 与 NaOH 在 水 和 乙醇 混合 物 中 反应 ,属于 SN2 反应 历程 的 特征 是 ( 


4. 二 列 各 化 合 物 的 沸点 从 高 到 低 排 列 顺序 正确 的 是 (  ), 
(1) ЈЕР Я, (2) 乙醚 (3) 正 丁 醇 (4) HOTE (5) Т 


А. (1) >) 203) 2204) >65) В. ‹3) 2241) >26 Ш>(1) > 


С. (2) 2203) 201) 224) >25 D. (2) 2204) 2205) 2201) >> (3) 
5. ЖЕЕ У Бес 01778 ЛЕ C ›, 


А. В В. 水 杨 酸 С. 乙酰 乙酸 乙 酯 D. 乙酰 水 杨 酸 
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11. 


12. 


13. 


14. 


. Fir S Biri Fo PE z ЗЕН ДЕ ( ), 
OH OH OH OH 
МО» { | 
A Í 了 | B S с. | `` D s 
ыы „ | 
ú T 
МО» СН: МО» 
OH 
Сиз 
ч, 
= 
СН: 
. 下列 化 合 物 中 碱 性 量 弱 的 是 ( ) 。 
Мн» 
í 
№ Л Se 
А. СНМ p. í с. | р `М 
м = | 
H 
ТИКЕ АЕ У Е ПКО < >, 
А. а-у B. 3 -成 酮 C. см D. Ж 


. ИЕ IR 谱 显 示 在 1715 cm-! 处 有 了 吸收 峰 ,! H ММК 谱 显 未 有 2785, 其 中 1 个 为 三 重 


蜂 ,1 个 为 外 重 峰 。 此 化 合 物 是 ( 0. 


А. 2 -成 醇 В. 2 ЖА С. З- АЫ D. Зв 
СН: 
. 与 化 合 物 аон 的 结构 对 应 的 Мечтаю НЫ ©). 
СН; 
CH; CH, СН, 
С] H OH CH, С! 
А. B. N 
HO H Ci H OH 
CH, CH; СН, 
下 列 化 合 物 中 ,pH ВН <). 
А. CHsCH;OH B. CHs OCH C. Жї D. Но 
РНЕ < ) 与 土 伦 试 剂 有 银 镜 反 应 。 
| р 
А. СН. —С-СНУ+ в НСОН 
; 
C. СН.СИ.ОСН. СН, р. CH; -—C OH 
下 列 化 合 物 无 p- я с ә. 
A. Дд В 3 С. 甲酸 D. ж 
下 列 化 合 物 中 划 线 H 原子 的 酸性 哪个 最 大 ? ( 


) 
A. > COCH в ‹ P) CH С сун» 
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15. 实验 室 用 省 和 苯 反 应 制备 省 苯 , 得 到 粗 溴 葵 后 ,要 用 如 下 操作 精制 : 1) 蒸馏 ;2) 水 洗 ;3) 用 干燥 
剂 干燥 ;4) 10%NaOH 溶液 洗 ;5) 水 洗 。 正 确 的 操作 顺序 是 :〈 2. 
A. 12345 В. 24531 С. 42315 О. 24153 


йу #7 Ша 10 分 ,每 小 题 5 分 ) 

1. 化 合 物 A 和 BB 都 是 白色 粉末 ,二 者 的 熔点 相等 ,请 用 简便 的 方法 确定 A 和 B 是 同一 个 化 合 物 或 者 
是 不 同 的 化 合 物 。 

2. 用 化 学 方法 区 别 甲酸 ,乙酸 , 丙 二 酸 和 B- 丁 酮 酸 。 


王国 推测 结构 (15 分 ) 


1. 将 溴 代 烷 A 制 成 格 氏 试剂 ,使 它 与 异 丁 醋 反应 所 得 产物 水 解 后 得 一 对 称 化 合 物 B. B 与 氢 溴 酸 反 
应 生成 另 一 省 代 烷 C。 将 C 制 成 格 氏 试 剂 ,使 其 与 丙酮 反应 ,产物 水 解 后 得 到 化 合 物 D。 试 写 出 化 
合 物 A.B.C.D 的 结构 。(8 分 ) 

2. 分 子 式 为 Co Hs O 的 化 合 物 A 和 B 互 为 同 分 异 构 体 ,A 和 BB 的 了 IR 谱 在 1725 cm 1! 附 近 有 一 强 吸收 
峰 ,A 和 B 经 氧化 都 得 到 邻 茶 二 甲酸 。A 和 B 的 1H ММК 谱 分 别 为 : 

А: 87.3 (т, 4H), 3.4 (5, 4H) 
В: 67.5 (m, 4Н), 3.1 (t, 2Н), 2.5 (t,2H) 
试 推测 A 和 B 的 结构 ,并 写 出 推测 过 程 。(? 分 ) 


1. 用 乙酰 乙酸 乙 酯 和 适当 的 有 机 原料 合成 下 列 化 合 物 。(4 分 ) 
СОСН, 
ON Cl 
2. НЕЕ e он йз 
О 
е 合 С—С:Ну (97) 
由 乙烯 和 环 已 烷 合成 ра К 分 


1. 写 出 下 面 反应 的 历程 (8 分 ) 。 


(CHs е apas (СНз ы ара 
OH Br 
2. 写 出 下 面 反应 的 机 理 (7 分 ) 。 


CHs СНз 


и й 
{ уо + HN Е 
`< N 


СН; СНз; 
了 AR 实验 题 (20 分 ) 


1. 填空 (8 分 ,每 空 1 分 ) 
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减 压 燕 瘤 前 ,应 该 将 混 人 台 物 中 的 (A) 在 常 正 下 首先 (B) 队 去 ,防止 大 量 (C) 进 入 吸收 塔 ,甚至 
ЖА. (О, КОКЕ) ДЖ, 
ПАРЕ, ЕЛЕ Н ЕНЕ АЗЕ НАЛЕ, ТВЕА Н СР АЕК CG) 。， 同 时 又 
起 到 搅拌 作用 ,防止 液体 (FD 。 
2. 在 实验 室 中 用 直接 芋 化 法 全 成 乙酸 异 皮 酯 ,为 了 提高 平衡 转化 率 , 实 验 中 采取 什么 措施 ? 为 什 
Z°? 采用 什么 反应 装置 ? 并 写 出 整个 操作 的 要 点 。(12 分 》 
# 0.0 ЕШ И 


乙酸 


异 成 醉 


乙酸 异 成 酯 


异 成 醇 - 水 ( 含 5022) 


乙酸 异 成 酯 -水 (会 3674) 


С.В BB ЯВ САГУКГДВЕ 3120, 2K 4590) 


| “有 机 化 学 ( 含 实验 ) 试 题 参考 答案 — | 


L Ср он-он > Cl n, 3. 三 甲 项 正 再 基 季 铁 碱 4 (Ю)-2-ЮНЕТЕ 


A 
сн. 
5. 3, 7, 7-Е В (4. 1. 0] РЕ 6. 5 9-1 7. | М— В: 
“о 
сн Г 
8. И» C 9. (00-4-9035 3-08-18 10. МЕНЕЕ 
2 


С) 
= 
之 
т 
С 
= 
СУ 
У 
СМ 
РА 
№ 
(> 
ен 
© 
С 
е | 
с—© 
йо 
= 
= = 
= 
中 
O 
+ 
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AB wrap ae 5) 523 HB e 


єн, єн 
‚СА 
CHCI, < НН, , ~ >. OH е6] 
CHO CH:OH 
сн, о СООН 9 
ў Y £ Š “< Д . 、 
п OCHO 8 сне, \ CH:O=CH,( 》CHCCH， 9. + CH;CCH; 
CHO 
CH; 


_ „СМ 
HEA VCHA Ye. 11. > 
Вг 


Сн: С] 


1С ВЗ. ВАВ. 06А TD 8 C 9С 10 A 1. С 12. В 13. С 14. А 15. В 


1. 取 少 量 A 和 B 的 混合 物 ,测定 其 熔点 ,如 果 该 熔点 下 降 , 熔 距 范 围 火 , 则 A 和 BB 是 不 同 的 化 合 物 , 如 果 熔 点 不 
变 , 则 和 和 日 是 相同 的 化 合 物 。 


№ 
甲 Ж 
É | 土 伦 试剂 XX1 м х 
2 26 е, X | "со, + 
”再 二 酸 x I 
Б-ТЕ е 
СН; СН, н н. сњ 
“Г CH; CH, 
1. А. њено, В њеноснснсн, С. mc ссп р, ‹,о,нсн,с—С—©сн; 
OH 
№ OH їн, bn, 


Бы 


O 
化 合 物 的 不 饱和 度 为 6, 太 .分子 中 都 可 能 含有 一 个 苯 环 ,IR ИЙЕ НЛ T. ЕЕН. Н.А ЯВ 
的 基本 骨架 应 为 葵 环 并 一 个 含 羔 基 的 脂 环 。 所 以 ,结合 H ММВ 谱 推 出 六 和 上 B 的 铺 构 。 
м 
УХ 


чеиин суус 1) (a HyONa | 
1. CH;COCH: COOC: Hs чуулу” СН.СОСНСООС. H. 
4 | 


(CH, Br 


СОСН, 
ом С н > сосн 
СООС.Н; 209. А” 
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БЕИ 


МО, ин, үе С 
ә! HNO; .六 _ №5Н í < Хамо í Cl s 
мш {ЗО sZ GasOH ШЫ HCL ~ | = 
NO, NO МО, NO; 
Cl СІ 
Рені ў БС _МаМ0з но рУ 
р ISO A = 
NH; OH 
ы, у=, 
—» x. 
| р + W 2 №№ р OH 
. 3 р ь Ое а - > МЕС! 
© + . ЕС 
_ {ol _, 
H;C—CH; ү СЊСЊОН KM O ис CH CHO 
H, Or 
РБ 
—“—сн,Сник—=Ё=Сн,Сн;МЕв 
OH O 
сн.бнс,н, — 9 сне, - 
š KMnO Е SO, 07 | _ Сн, 
+W ШО и 
м. < уон, 
| \ 
Он > 
Н.С Н.С 
H+ — но N. `. 
(CHs):CHCHCH; 一 ”CHssCHCHCH -—-> о HC Ë CH.CH, 
| | H.C и О 
OH - OH, H H; C 


B 
— (CH; CCH CH, 


Br 


1， 填 室 (8 分 ,每 空 1 分 ) 
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А. ЕЕ В # С ЕЯ о жш Е ва Е 气泡 G. 沸腾 中 心 
2, (1) 使 用 过 量 乙 酸 ,因为 乙酸 便宜 ,过 量 的 乙酸 容易 分 离 , 有 利于 产品 的 精制 ;(2 分 ) 
分 出 产物 水 ,以 减少 反应 体系 中 的 水 量 ,促使 平衡 向 酯 化 方向 进行 。(2 分 ) 
(2) 采用 回流 分 水 反应 装 轩 (2 分 ) 
(3) 操作 要 点 ; (6 分) 
a， 在 分 水 器 中 先 加 入 一 些 水 ,水 面 略 低 于 回流 支管 下 沿 ; 
整个 反应 阶段 保持 这 个 水 面 , 生 成 的 水 从 活塞 放出 ; 
开始 时 小 火 加 热 , 待 反应 进行 一 段 时 漳 后 再 用 大 火 加 热 回 流 ; 
待 分 水 器 中 水 不 再 增加 时 停止 加 热 : 


pn = n = 


АЕ FE; 
L ЖЕ ЖШШЕ 111 - ИСО), 
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H. в 


反应 液 冷 却 后 ,连同 分 水 器 中 的 酯 水 一 起 ,分 去 水 展 , 依 次 用 10% МСО 溶液 .水 洗 淋 有 机 晨 , 用 无 水 


ЧО бо 4 Съ бл щш (мш гуу ҥе 
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